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Über die Zähigkeit wäßriger Lösungen 
starker Elektrolyte höheren Valenztyps 


Von Erik Asmus 


1. Obersicht 
Die Zähigkeit wäßriger Lösungen starker Elektrolyte ist, wie 
man schon lange weiß, abhängig von der Konzentration des im 
Wasser gelösten Salzes, inlech ist es bis heute noch nicht gelungen, 
diese Abhängigkeit quantitativ zu erfassen. 
Arrhenius’) versuchte die Konzentrationsabhingigkeit der 
Zähigkeit wäßriger Lösungen durch die Gleichung 


No 


zu beschreiben. Dabei bedeuten: 7 die Zähigkeit der Lösung, , die 
Zähigkeit des reinen Wassers, C die Konzentration und K eine für 
das Salz und die Versuchstemperatur charakteristische Konstante. 
Die Gl. (1) wurde experimentell geprüft, und es ergab sich, daß sie 
in gewissen Konzentrationsbereichen die Versuchsergebnisse brauchbar 
wiedergab. 

Grüneisen?) untersuchte im Jahre 1905 eine größere Anzahl 
wäßriger Lösungen starker Elektrolyte und fand, daß im Gebiete 


höherer Konzentrationen die Funktio GG gegen die Konzen- 


tration C in einem Koordinatensystem aufgetragen annähernd kon- 
stant ist. Im Gebiete kleiner Konzentrationen jedoch, wo nach 
n 
Gi. (1) = =1+aC wäre, also Zr u erst recht eine Konstante 
sein müßte, zeigte dieser Ausdruck eine stetig ansteigende Tendenz, 
je weiter man in das Gebiet kleinster Konzentrationen vordrang. 
Grüneisen schlug zur Beschreibung seiner Versuchsergebnisse die 
Gl. (2) vor 
(2) 


0 
Es sind hierbei A, B und D drei das Salz und die Versuchungs- 
temperatur charakterisierende Konstanten, « der Dissoziationsgrad 
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des im Wasser gelösten Salzes, der selbst eine Funktion der Kon- 
zentration ist. Diese Gleichung, die wegen der drei willkürlichen 
Konstanten nur als Interpolationsvorschrift zu werten ist, stellt die 
Verbindung zwischen der Zähigkeit einer wäßrigen Lösung und ihrer 
Leitfähigkeit her. 

Im Jahre 1929 konnten die amerikanischen Forscher Jones 
und Dole*) zeigen, daß bei allen von ihnen untersuchten Salzen in 
einem sehr weiten Konzentrationsbereich die relative Fluidität » 


g ist der reziproke Wert der relativen Zähigkeit, also g = a 


7) 
sich darstellen läßt als ihe bs 


(3) ye + Be. 
A’ und B’ sind wiederum Konstanten, c die molare Konzentration. 
Auch die Messungen von Grüneisen ließen sich einwandfrei durch 
diese Gleichung beschreiben. Etwas später zeigten Jones und 
Talley*), daß auch die Gleichung 

(4) 7 =1+4.Ye+Be 


das Verhalten der Zähigkeit einer wäßrigen Lösung als Funktion 
der molaren Konzentration des Salzes beschreibt und erweiterten 
für das Gebiet sehr hoher Konzentrationen die Gl. (4) um ein 
quadratisches Glied 
(5) =1+4-Ye+Be+De. 

Das quadratische Glied macht sich im allgemeinen bei sehr 
kleinen Konzentrationen nicht bemerkbar, so daß man bei stark ver- 
dünnten Lösungen häufig mit der Gl. (4) auskommt. 

Die Gl. (4) kann man nun wie folgt umformen: 


(6) Ve) = 4 + Bye. 


Trägt man in einem Koordinatensystem die Funktion w in Ab- 
hängigkeit von Yc auf, so erhält man eine Gerade, welche die Ordi- 
natenachse im Punkte 4 schneidet und die Neigung B besitzt. Durch 
diese Art der Darstellung lassen sich also die Konstanten der Gl. (4) 
direkt aus dem Verlauf der Funktion w(yc) ablesen. Ist das quadra- 
tische Glied Dc? in der Gl. (5) nicht sehr klein gegenüber den 
anderen Gliedern, dann hat die Funktion y die Form 
w=At Beh + De 
und weicht bei BON Konzentrationen von der Form einer 
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Falkenhagen und Dole®) griffen 1929 das Problem der Zähig- 
keit wäßriger Lösungen starker Elektrolyte theoretisch an. Sie 
gingen von der elektrostatischen Theorie der Elektrolyte von Debye 
aus und konnten zeigen, daß im Grenzfall unendlich hoher Ver- 
dünnungen für die Zähigkeit einer wäßrigen Lösung eines starken 
Elektrolyten die Gleichung 


(7) (1+ 4 Ye) 


— die bis zum 2. Gliede mit der experimentell ermittelten Gl. (4) 
identisch ist — gelten miisse. Es gelang den Verf. auch, den Wert 
des Koeffizienten A, welcher sich ja als 


t-i\ 

82) j=  4= lim | 
c 


darstellt, zu berechnen; allerdings zunächst nur unter der Voraus- 
setzung, daß das gelöste Salz in zwei Ionen gleicher Beweglichkeit 
dissoziiere. In einer ganzen Reihe weiterer theoretischer Arbeiten 
konnte dann Falkenhagen®) zum Teil in Zusammenarbeit mit 
Vernon’) die Berechnung des Koeffizienten A für beliebige einfache 
starke Elektrolyte durchführen. 

Für einen beliebigen starken Elektrolyten ergibt sich nach 
Falkenhagen der Koeffizient A zu 


| No T + 2, 
(2 —1,2,)*_ - | 


Für den speziellen Fall eines binären Elektrolyten vereinfacht sich 

der Ausdruck zu 

(10) Aa | _ 
| Lid, + 4) 


Dabei bedeuten: 7, die Zähigkeit und «, die Dielektrizitätskonstante 
des reinen Lösungsmittels; T die absolute Temperatur der Lösung; 
z, und z, die absoluten Beträge der Wertigkeit der beiden Ionen- 
sorten, in die das Salz in der Lösung dissoziiert; J, und /, die 
Ionenäquivalentleitfähigkeiten (gemessen in Ohm”! cm?), deren Summe 
bei binären Elektrolyten bekanntlich die Äquivalentleitfähigkeit bei 
unendlicher Verdünnung gibt; », schließlich ist die Zahl der Ionen 
der Sorte 1 in einem Molekül. 
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Auch die Falkenhagenschen Ausdriicke zeigen die enge Ver- 
kniipfung der Zähigkeit einer wäßrigen Lösung mit ihrer Leitfähig- 
keit, jedoch kann die Falkenhagensche Theorie geprüft werden 
ohne Zuhilfenahme willkürlicher Konstanten, welche Tatsache den 
Gleichungen einen absoluten Wert gibt. 

Wie man den Gl.(9) und (10) entnimmt, hängt der Wert des 
Koeffizienten A unter anderem vom Valenztypus des gelösten 
Salzes ab. 

Die Gl. (9) und (10) können nun so geprüft werden, daß man 
experimentell die Zähigkeit einer wäßrigen Lösung in Abhängigkeit 
von der molaren Konzentration bestimmt, aus den gemessenen 
Werten die Funktion (Ye) bildet und diese gegen die Wurzel aus 
der molaren Konzentration in einem Koordinatensystem aufträgt. 
Die Messungen müssen dabei so weit in das Gebiet starker Ver- 
dünnungen fortgesetzt werden, bis die Funktion w(Yc) geradlinigen 
Verlauf annimmt. Durch Extrapolation des geradlinigen Kurven- 
teiles bis zu seinem Schnitt mit der Ordinatenachse erhält man dann 
den Koeffizienten A. 

Eine ganze Reihe von Arbeiten englischer und amerikanischer 
Autoren, auf die hier nicht im Einzelnen eingegangen werden soll°), 
beschäftigte sich in den letzten Jahren mit der experimentellen 
Prüfung der theoretischen Werte für den Koeffizienten A. Dabei 
zeigte es sich, daß beim 1 — 1-Typus (Salze von der Art KCl, 
LiNO, usw.) die experimentell ermittelten Werte für A innerhalb der 
Fehlergrenzen ganz ausgezeichnet mit den von der Theorie ge- 
forderten übereinstimmten. Bei den wenigen untersuchten Salzen 
von Typus 1—2 (BaCl,), 1—3 (LaCl,) und 1—4 [K,Fe(CN),] zeigten 
sich geringe Abweichungen von der Theorie, die aber vielleicht 
darauf zurückzuführen sind, daß die in die theoretische Formel 
für A eingehenden Ionenäquivalentleitfähigkeiten nicht genau genug 
gemessen sind. 

Bei dem einzigen, bis vor kurzem untersuchten Salz vom 
Typus 2—2 (MgSO,) trat nach Messungen von Cox und Wolfenden 
(a. a. O.) aber eine so große Abweichung des experimentell ermittelten 
Wertes A von der Theorie auf(A tneor. = 0,022, Axper. = 0,0066 + 0,0005 
bei 18°C), daß man diese Diskrepanz nicht durch etwas fehlerhafte 
Messung der Ionenäquivalentleitfähigkeiten erklären kann. 

Es schien daher nicht uninteressant, diese Messungen beim 
MgSO, bei einer etwas abgeänderten Temperatur zu wiederholen und 
einige weitere Salze höheren Valenztyps neu zu untersuchen. 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit konnte der Verf.*) zeigen, 
daß die Messungen von Cox und Wolfenden beim MgSO, sich 
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bestätigen ließen, also, die Falkenhagensche Theorie scheinbar 
versagte, daß aber andererseits beim CuSO, und ZnSO, der Koeffi- 
zient A den von der Theorie geforderten Wert hatte. Bei weiteren 
Untersuchungen des Verf.!°) zeigte es sich nun, daß es Salze gibt, 
bei denen die von Jones und Dole ermittelte Gl. (4) offensichtlich 
versagt. Dieses Ergebnis veranlaßte den Verf., eine Anzahl von 
Salzen der Valenztypen 2—2, 2—3 und 2—4 zu untersuchen, ins- 
besondere auch deshalb, um festzustellen, ob sich experimentell die 
von der Theorie geforderten hohen Koeffizienten A beim 2—3- und 
2—4-Typus ergeben würden. 


2. Meßmethode und Meßapparatur 

Die experimentelle Bestimmung der relativen Zähigkeit einer 
wäßrigen Lösung geschieht mit einem Ostwaldschen Viskosimeter 
unter Benutzung des Gesetzes von Poiseuille. Hiernach ist 
(11) 

70 To Qo — 

(oe Dichte der Lösung, o, Dichte des Wassers, o, Dichte der Luft, 
r Ausströmungszeit der Lösung, r, Ausströmungszeit des Wassers). 
Nun ist aber der zweite Faktor*) identisch mit dem scheinbaren 
spezifischen Gewicht S der Lösung, wie es bei pyknometrischer Be- 
stimmung der Dichte sich als das Gewichtsverhältnis gleicher 
Volumina Lösung und Wasser bei gleicher Temperatur und Wägung 
in Luft ergibt. Danach geht Gl. (11) in die Form über 


(12) 

No 
Da die Versuche bei äußerst geringen Konzentrationen gemacht 
werden — bei der vorliegenden Arbeit wurde im Konzentrations- 


gebiet c = 0,00006 bis etwa 0,01 Mol/Liter gearbeitet —, sind die 
Zähigkeiten der untersuchten Lösungen nur wenige Promille größer 
als die Zähigkeit des reinen Lösungsmittels, mithin 7/7, nur wenig 
größer als 1. Die im Endergebnis aufzutragende Funktion enthält 


im Zähler den Ausdruck (1 _ 1), also, die Differenz zweier bis 


auf wenige Promille gleicher Größen. Will man daher die Funktion y 
auf etwa 1°/, genau ermitteln, dann muß die relative Zähigkeit der 
untersuchten Lösung auf wenige Hundertstel Promille bestimmt 
werden. 

Die bequemste Methode zur Erzielung so hoher Genauigkeiten 
bei der Zähigkeitsmessung ist die von Cox und Wolfenden (a.a. 0.) 


*) Vgl. hierzu z.B. F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Phys. 15. Aufl. S. 62. 
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angegebene Differentialmethode. Die Versuche werden nicht mit 
einem, sondern mit zwei möglichst gleichen Viskosimetern vor- 
genommen. In dem einen Viskosimeter (I) befindet sich eine be- 
liebige Vergleichsflüssigkeit, etwa reines Wasser, in dem anderen 
Viskosimeter (II) nacheinander gleichbleibende Volumina reinen 
Wassers und der zu untersuchenden Lösungen. Die beiden Viskosi- 
meter werden zunächst mit reinem Wasser gefüllt und die Füll- 
mengen so abgeglichen, daß die Auslaufzeiten beider Flüssigkeiten 
fast gleich sind. Es sei r, die Ausströmungszeit des reinen Wassers 
beim Viskosimeter I, r, die Ausströmungszeit des reinen Wassers 
beim Viskosimeter II; das Verhältnis der Ausströmungszeiten sei z, /t,. 
Nun werden in das Viskosimeter II wenige Kubikzentimeter einer 
konzentrierten Stammlösung eingebracht, nach Durchmischung der 
Flüssigkeit wird die gleiche Menge wieder abpipettiert, so daß im 
Viskosimeter das ursprüngliche Flüssigkeitsvolumen enthalten ist. 
Es sei jetzt r die Durchtlußzeit der Lösung. Es ist dann das ge- 
suchte Verhältnis 


Da nun die Ausströmungszeiten in beiden Viskosimetern fast gleich 
sind, erübrigt sich eine genaue Absolutbestimmung derselben, denn 
es ist z.B. 


T 
(13) + 
Man mißt also einfach statt des Verhältnisses der Ausstrémungs- 
zeiten ihre Differenz und die Strömungsdauer bei einem der beiden 
Viskosimeter, die aber nicht genauer bekannt zu sein braucht als 
die Differenz der Ausstrémungszeiten. 

Die Methode hat noch einen weiteren Vorteil gegeniiber den 
sonst üblichen; da das Ausstrémen in beiden Viskosimetern gleich- 
zeitig erfolgt, wird der gemessene Zähigkeitswert praktisch gar nicht 
durch kleine Temperatur- und Luftdruckschwankungen beeinflußt. 

Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen wurden zwei, 
soweit es glastechnisch möglich war, gleiche Viskosimeter verwendet, 
deren Konstruktion aus Abb. 1 hervorgeht. 

Die Viskosimeter waren starr in einem Gestell befestigt und 
befanden sich während der Messung in einem Wasserbade von etwa 
40 Liter Inhalt. Das Wasser wurde durch ein kräftiges Rührwerk 
in ständiger Bewegung gehalten. Da die Messungen bei den extrem 
kleinen Konzentrationen sehr empfindlich gegen mechanische Er- 
schütterungen sind, wurde das Wasserbad mit dem Viskosimeter- 
gestell auf einem besonderen mit Steinen beschwerten Tisch auf- 
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gestellt, und das Rührwerk so eingebaut, daß es keine Erschütterungen 
vom Antriebsmotor auf das Viskosimetergestell übertragen konnte. 
Die Temperatur des Wasserbades wurde durch eine Heizvorrichtung, 
die über ein Relais (Typ Vertex 15 T) von einem Kontaktthermo- 
meter (Typ Voltex-MS mit Zehntelgradteilung, beides bezogen von 
der Firma Freye, Braunschweig) betätigt 


wurde, auf der konstanten Höhe von 25° C 
gehalten. Die Temperaturschwankungen, lo 
bedingt durch das periodische Ein- und 


Ausschalten der Heizvorrichtung, be- 
trugen weniger als ein Hundertstel Grad. 

Hierbei soll auf eine spezielle Frage 
beim Problem der Temperaturregelung 
in einem Thermostaten eingegangen 
werden, da dem Verf. aus der Literatur 
nicht bekannt ist, daß ähnliche Über- 


legungen irgendwo veröffentlicht sind. 
Man kommt häufig in die Lage, 
Beobachtungen bei konstanter Tempe- 
ratur vornehmen zu müssen. Man be- 
dient sich dann eines Thermostaten, p = 
der wie z. B. im vorliegenden Falle iY 


durch ein Wasserbad groBen Inhaltes 
realisiert wird. Die Temperaturregelung 
geschieht dann etwa unter Verwendung 
eines Kontaktthermometers folgender- 
maBen. Das Kontaktthermometer schaltet 
über ein Relais eine im Thermostaten 
angebrachte Heizvorrichtung ab, wenn die 
Temperatur einen gewissen Wert über- 
schreitet und der Quecksilberfaden des 
Kontaktthermometers einen verstellbaren Platindraht in der Kapillare 
berührt. Sinkt dann wegen der Abkühlung des Thermostaten bei 
abgeschalteter Heizung die Temperatur, dann zieht sich der Queck- 
silberfaden zusammen und öffnet wieder den Hilfsstromkreis, worauf das 
Relais die Heizung im Thermostaten einschaltet. Es wird also die Tem- 
peratur nicht auf konstantem Niveau gehalten, sondern schwankt in 
einem bestimmten Rhythmus zwischen zwei Grenzen. Diese Grenzen 
sind bei vorgegebener Apparatur nicht unveränderlich, und man hat 
naturgemäß das Bestreben, sie so nah wie nur möglich zusammen- 
zubringen. Es wäre deshalb verfehlt, die Regelung der Temperatur 
mit derselben großen Heizleistung vorzunehmen, mit der man den 


Abb. 1. Bei den Versuchen 
benutztes Viskosimeter 
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Thermostaten von der Zimmertemperatur auf die Versuchstemperatur, 
also z. B. 25°, aufgeheizt hat. Wiirde man die Regelung mit der 
groBen Heizleistung vornehmen, so wiirde infolge der mechanischen 
Trägheit des Quecksilberfadens und der thermischen Trägheit der 
ganzen Heizvorrichtung der Quecksilberfaden im Thermometer nach 
der Berührung des Platinkontaktes noch weiter steigen, und das 
um so mehr, je energischer die Wärmezufuhr war, also besonders 
stark bei großer Heizleistung. Daher ist es üblich, die Regelung 
der Temperatur mit einer kleineren Leistung vorzunehmen als das 
Anheizen des Thermostaten. Will man nun die Temperaturschwan- 
kungen während der Regelung möglichst klein halten, so kann man 
das beliebig gut erreichen durch immer weitere Verkleinerung der 
Regelheizleistung. Bei gewissen Versuchen, wie z.B. bei Messungen 
von Ausflußzeiten im vorliegenden Falle, kommt es nun nicht bloß 
darauf an, daß die Temperaturschwankungen möglichst klein gehalten 
werden, es muß vielmehr auch, um bequeme Meßbedingungen zu haben, 
die Periode der Temperaturschwankungen klein gegen die Gesamtdauer 
der Beobachtung, also, in unserem Falle klein gegen die Ausflußzeit 
sein. Die beiden Forderungen: kleine Temperaturschwankungen und 
kleine Schwankungsperiode sind nicht gleichzeitig erreichbar. Die 
Schwankungsperiode setzt sich zusammen aus einer Heizzeit und einer 
Kühlzeit bei ausgeschalteter Heizung. Ist die Regelheizleistung groß, 
dann ist die Heizzeit sehr kurz, durch die Trägheit der Anordnung 
jedoch steigt der Quecksilberfaden im Thermometer viel zu hoch, 
und die sich anschließende Kühlzeit ist groß, so daß die ganze 
Periode auch einen sehr großen Wert hat. Ist dagegen die Heiz- 
leistung sehr klein, dann ist die Kühlzeit zwar kurz, weil bei der 
kleinen Heizleistung die Trägheit der Anordnung kaum eine Rolle 
spielt, jedoch ist jetzt die Heizzeit sehr lang, so daß wiederum die 
gesamte Periode sehr groß wird. Es gibt nur im Bereiche der 
kleinen Heizleistungen, wie auch durch den Versuch festgestellt 
wurde, eine optimale, bei der die Schwankungsperiode den kleinst 
möglichen Wert annimmt. Diese optimale Heizleistung ist natürlich 
eine Apparaturkonstante und hängt außerdem von der Außentempe- 
ratur ab; es wird aber bei einer Anordnung, wie sie im vorliegenden 
Falle verwendet wurde, stets möglich sein, im Bereiche der kleinen 
Regelheizleistungen eine solche von optimaler Größe durch den Ver- 
such festzustellen. Abb. 2 zeigt als Beispiel die für die verwendete 
Apparatur experimentell bestimmte Abhängigkeit der Heizzeit t,, der 


Kühlzeit t, und deren Summe, der Schwankungsperiode © als Funktion 


der Heizleistung N bei einer Raumtemperatur von etwa 21°. Man 
erkennt deutlich, daß die Kurve ®= O(N) bei etwa 45 Watt ein 
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ausgeprägtes Minimum durchläuft. Bei dieser optimalen Heizleistung 
wurde die Messung der Ausflußzeiten vorgenommen. Die Heizleistung, 
mit der der Thermostat auf die Versuchstemperatur vorgeheizt wurde, 
betrug etwa 1 kW. 

Die Differenzen der Ausströmungszeiten wurden mit einer Stopp- 


Sek, 


Abb. 2. Abhängigkeit der Heizzeit t, oO, der Kühlzeit ¢, 7 
und der Temperaturschwankungsperiode © 8 = 
von der Heizleistung bei dem im Versuch verwendeten Thermostaten 


der GréBenordnung einiger Sekunden, bei einer Ausstrémungs- 
zeit t, = 3499 Sek. 

Die Herstellung der Lösungen variabler Konzentration geschah, 
wie schon erwähnt, durch Einbringen weniger Kubikzentimeter einer 
konzentrierten Stammlösung unter Benutzung einer MeBpipette, die 
auf 0,004 cm? genau abzulesen war. Nach Einbringen der konzen- 
trierten Lösung wurde die Flüssigkeit durch hindurchperlende, mit 
Wasserdampf gesättigte Luft durchgerührt und dann von der Mischung 
mit derselben Meßpipette so viel herausgenommen, daß das ursprüng- 
liche Volumen wieder hergestellt war. Das Einbringen und Heraus- 
nehmen der Flüssigkeit geschah durch den seitlich am Viskosimeter 
angeblasenen Hals. 

Die Bestimmung der Größe S, des scheinbaren spezifischen 
Gewichtes, wurde bei den a.a.O. veröffentlichten Zähigkeitsmessungen 
an MgSO,-, CuSO,- und ZnSO,-Lésungen nicht für jede Lösung einzeln 
vorgenommen, sondern, ähnlich wie bei Cox und Wolfenden, durch 
lineare Interpolation zwischen einem bekannten Literaturwert und dem 
Werte S=1 für c= 0 vorgenommen. Es wurde damals für die drei 
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Salze aus den Physikalisch-Chemischen Tabellen von Landolt-Börn- 
stein für die Konzentration c = 0,0625 Mol/Liter die absolute Dichte o 
der Lösungen bei 25° entnommen, daraus S ausgerechnet und für die 
verwendeten Konzentrationen die Größe S aus der Gleichung 

(14) S=1+ße 

ausgerechnet. Für eine der kleinen im Meßbereich der Zähigkeits- 
untersuchungen liegende Konzentration wurde jeweils zur Kontrolle S 
einerseits ausgerechnet und andererseits pyknometrisch bestimmt. 
Innerhalb der Fehlergrenzen waren die im Versuch ermittelten 
Werte für S mit den gerechneten identisch. Hierbei ist zu be- 
merken, daß die Genauigkeit der Bestimmung des spezifischen Ge- 
wichtes keine große zu sein brauchte, denn bei der Berechnung von 
n/n, ist der Faktor r/z, in Gl. (12) der weitaus überwiegende. Selbst 
wenn S — 1 mit einem Fehler von 10°/, oder gar 20°/, behaftet ist, 
wird die Größe wy dadurch nur relativ wenig verfälscht. 

Bei den jetzt durchgeführten Messungen an den Salzen höheren 
Valenztyps konnte die Ermittelung der Größe S durch Interpolation 
aus Literaturwerten nicht vorgenommen werden, da solche fehlten. 
Es mußte daher für eine Anzahl von Salzen der Wert von S pykno- 
metrisch bestimmt werden. Diese Bestimmung wurde nun nicht nur 
für eine Konzentration, sondern bei jedem Salz für eine ganze Reihe 
von Konzentrationen vorge- 


S-7 
u nommen, um gleichzeitig fest- 
(Sb,) zustellen, wie weit eine lineare 
| Interpolation statthaft ist. 
0H Dabei ergab sich nun folgen- 
des Resultat. 

Trägt man z. B. bei 
Größe = die ja bei 
Ve erlaubter linearer Interpola- 
0 002 G04 006 W8 00 Ge QH tion eine Konstante sein 
Abb. 3. Verhalten der Funktion müßte, gegen Ve auf, dann 

S 1 


= f(Ve) bei Salzlösungen höheren erhält man die in Abb. 3 
R d tellten Kurven. Trotz 
Valenztyps im Gebiet sehr hoher : 
= Verdiinnungen der relativ groBen Fehler, die 
= bei der pyknometrischen Be- 
stimmung von S im Gebiete kleiner Konzentrationen auftreten, sieht 


man deutlich, daß die Größe = 2 


stante anzusprechen ist. Sie ist aber auch nicht eine lineare Funktion 


auf keinen Fall als eine Kon- 
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von Vc, wie es z.B. nach der Theorie von Redlich und Rosen- 
feld!!) zu erwarten wäre. Es zeigt sich vielmehr, daß die Kurve 
eine deutliche Krümmung aufweist. In diesem Zusammenhange sei 
auch auf die kürzlich veröffentlichten Präzisionsdichtebestimmungen 
von Prang!?) verwiesen, der eine ähnliche Erscheinung beobachtet 
hat. Die pyknometrischen Messungen des Verf. können natürlich 
wegen der wesentlich größeren Fehlergrenze nicht mit den Messungen 
von Prang verglichen werden. Jedoch ist bei dem Salz des höchsten 


untersuchten Valenztyps die Krümmung der Kurve =f(ye) 


trotz der großen Fehler nicht abzustreiten. Da durch diese Messungen 
an Salzen des hohen Valenztyps gezeigt war, daß eine lineare Inter- 
polation zur Ermittlung von S grundsätzlich nicht statthaft ist, wurde 
nachträglich auch für die Salze MgSO,, CuSO, und ZnSO, das schein- 
bare spezifische Gewicht als Funktion der molaren Konzentration 
experimentell bestimmt. Die so ermittelten Werte von S weichen 
bei MgSO, und CuSO, von den durch lineare Interpolation rechnerisch 
bestimmten nur wenig, bei ZnSO, etwas stärker ab. Wegen dieser 
Abweichung werden in dieser Arbeit die durch die neuen Bestimmungen 
von S verbesserten Werte nochmals zusammengestellt. Die Änderungen 
von yw liegen dabei allerdings meist nur in der 4. Dezimalen, die ja 
sowieso um mehrere Einheiten unsicher ist. An den Werten der Koeffi- 
zienten A ändert sich nichts. Da die pyknometrischen Messungen wegen 
der verhältnismäßig großen Fehler es nicht gestatten, das spezifische 
Gewicht bis zu den kleinsten Konzentrationen hinunter zu bestimmen, 
mußte aus den gemessenen Werten ein bequemes Interpolations- 


verfahren ermittelt werden. Da offensichtlich 5-1 keine lineare 


Funktion von Ye ist, wurde versuchsweise in einem Koordinaten- 


system gegen Vc statt der Größe = die analog dem Ausdruck y 


c 


so gebildete Größe sich als lineare Funktion von Yc darstellen ließ. 


Abb. 4 zeigt S—1 als Funktion von Ve für eine Reihe von Salz- 


gebildete Funktion a aufgetragen. Dabei zeigte es sich, daß die 


c 
lösungen. Wegen der verhältnismäßig großen Fehler kann natürlich 
nicht behauptet werden, daß dem Ausdruck tach 


/c 


eine besondere 


ausgezeichnete Stellung zukommt. Auch im Falle, daß S eine lineare 
Funktion der Konzentration wäre, würden sich gegen Vc aufgetragen 


für a gerade Linien ergeben, die jedoch alle durch den Koordi- 
natenursprung gehen müßten. Die Tatsache, daß die geraden Linien 
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nicht durch den Koordinatenursprung gehen, besagt lediglich, daß 
man nicht linear interpolieren darf. Auffallend ist es immerhin, 
daB trotz der verschiedenen Neigung die eingezeichneten Geraden 
vom Salztypus 2—2 z. B. die Ordinatenachse ungefähr im selben 
Punkte schneiden. Derselbe Schnittpunkt des Salzes vom Typus 2—3 
liegt höher und derjenige des Salzes vom Typus 2—4 noch 
höher. Obgleich, wie nochmals betont sei, wegen der ungenügenden 
Meßgenauigkeit keine endgültigen Schlüsse gezogen werden konnten, 


avs 
30 es 
BE 


0 002 004 006 008 00 02 


Abb. 4. Verhalten der Funktion — = f(Ve) bei einigen Salzlösungen 
c 


ließen sich doch aus den Kurven in Abb. 4 die nicht direkt meB- 
baren Werte S für die kleinsten Konzentrationen bequem inter- 
polieren. Für die Bestimmung des Wertes der Koeffizienten A ist 
es bei den Salzen der niederen Valenztypen ziemlich gleichgültig, 
ob man nach dem eben beschriebenen Verfahren oder linear inter- 
poliert, da, wie bereits erwähnt, die Größe w durch einen etwaigen 
Fehler von S nur wenig beeinflußt wird. 

Erwähnt sei jedoch in diesem Zusammenhange, daß man z.B. 
für MgSO, aus den von Prang (a. a. O.) gemessenen Dichtewerten 


die Ausdrücke u bilden und gegen Yc auftragen kann. Während 
[4 
[4 


die von Prang gegen Vc aufgetragenen Werte —_ 


im Gegen- 


satz zur Theorie von Redlich und Rosenfeld keine gerade Linie 
@ 


ergeben, ist das fiir die Werte a der Fall. 
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Zur Ermittlung der relativen Zähigkeit der wäßrigen Lösungen 


_ wurde vor jeder Versuchsreihe der Faktor r,/r, bestimmt. Da dieser 


Faktor die absolute Lage der Funktion yw im Koordinatensystem 
bestimmt, mußte er besonders sorgfältig als Mittel von etwa 5 Einzel- 
messungen bestimmt werden. Die Werte von r/r, wurden im all- 
gemeinen als Mittel von 2 Einzelmessungen genommen. 

Das bei den Versuchen verwendete Wasser hatte eine Leitfähig- 
keit von 1,2 bis 1,8. 107% Ohm”! cm”. 

Die Salze waren zum Teil als garantiert reine Reagenzien von 
Schering-Kahlbaum, zum Teil in weniger reinem Zustande von der 
Firma Schuchardt Görlitz bezogen. Einer weiteren besonderen 
Reinigung wurden sie nicht unterzogen. 

Eine Hagenbachsche Korrektur der gemessenen Zähigkeits- 


werte war nicht notwendig. ; _ 
3. Versuchsergebnisse = =: 


Die nachstehenden Tabellen enthalten die verbesserten Werte 
fiir CuSO,, ZnSO,, die verbesserten und erweiterten Werte fiir MgSO, 
und ferner neue Messungen an MnSO,, CdSO,, Cr,(SO,),, Ca,[Fe(CN,)], 
und Ca,Fe(CN),. Die Abb. 5, 6, 7, 8 und 9 geben den Verlauf der 
Funktion w(yYe) für die untersuchten Salze wieder. 

Wie bereits am Anfang erwähnt, zeigte es sich, daß bei dem 
ersten neu hinzugenommenen Salze MnSO, bei der Untersuchung im 
Konzentrationsgebiet bis herunter zu Yc = 0,02 der Verlauf von y 


scheinbar geradlinig war, daß jedoch der durch Extrapolation des 


geradlinigen Kurventeiles bis zum Schnitt mit der Ordinatenachse 


ermittelte Koeffizient A, genau so wie im Falle des MgSO, eine vom 


theoretischen Wert stark abweichende Zahl ergab. Da die letzten 
im Gebiete kleiner Konzentrationen gemessenen Punkte die Tendenz 
zeigten, von der geraden Linie nach oben abzuweichen, wurden die 
Messungen noch soweit es ging in das Gebiet extrem kleiner 
Konzentrationen fortgesetzt. Dabei zeigte es sich nun, daß die 
Kurve y (Ye) im Gebiet kleiner Konzentrationen ihren geradlinigen 
Verlauf plötzlich aufgab und sich so krümmte, daß sie ohne Zwang 
nach dem theoretischen Werte A = 0,0227 extrapoliert werden konnte. 
Es schien nun, daß der scheinbar geradlinig verlaufende Teil nur 
ein langgestrecktes Wendegebiet darstellen würde, und so wurden 
dann auch für MgSO, die Messungen in das Gebiet extrem kleiner 
"Konzentrationen fortgesetzt. Auch hier ergab sich (vgl. Abb. 5) wie 
beim MnSO, durch Extrapolation bis zum Schnitt mit der Ordinate A 
zu 0,0225 in guter Übereinstimmung mit der Theorie. In der Abb. 5 
‘sind neben den gemessenen Werten für yw auch die von Cox und 
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CuSO, 
[4 Ss 
V | 
0,000341 0,0185 1,000065 1,000621 0,0336 
0,000679 0,0261 1,000124 1,000956 0,0366 
0,000696 0,0264 1,000126 1,001002 0,0380 
0,001014 0,0319 1,000182 1,001254 0,0393 
0,001424 0,0377 1,000248 1,001643 0,0436 
0,002020 0,0449 1,000348 1,002166 0,0482 
0,002678 0,0518 1,000460 1,002749 0,0531 
0,003173 0,0563 1,000546 1,003081 0,0547 
0,003663 0,0605 1,000626 1,003344 0,0553 
0,004387 0,0662 1,000745 1,003904 0,0590 
0,005097 0,0714 1,000871 1,004414 0,0618 
0,005792 0,0761 1,000989 1,004907 0,0645 
0,006692 0,0818 1,001137 1,005518 0,0675 
0.007990 0,0894 1,001357 1,006332 0,0708 
0,009238 0,0961 1,001560 1,007252 0,0755 
ZnSO, 
| No | 
0,000306 0,0175  1,000059 1,000562 0,0321 
0,000610 0,0247 1,000109 1,000842 0,0341 
0,001008 0,0317 1,000176 1,001217 0,0384 
0,001449 0,0381 1,000251 | 1,001538 0,0404 
0,001933 0,0440 1,000334 1,001919 0,0436 
0,002556 0,0506 1,000422 1,002401 0,0475 
0,003303 0,0575 1,000560 1,002968 0,0516 , 
0,004209 0,0649 1,000721 1,003566 0,0549 : 
0,005517 0,0743 1,000940 1,004601 0,0619 
0,006775 0,0823 1,001151 1,005528 0,0672 1 
0,008742 | 0,0935  1,001487 1,006813 0,0729 
MgSO, 
Ss 
| | | y 
0,0000702 0,0084 1,000013 1,000204 0,0243 
0,000127 0,0113 1,000020 1,000271 0,0241 
0,000196 0,0140 1,000031 1,000333 0,0238 
0,000278 0,0167 1,000044 1,000431 0,0258 
0,000360 0,0190 1,000056 1,000543 0,0287 
0,000466 0,0216 1,000067 1,000609 0,0282 
0,000587 0,0242 1,000088 1,000668 0,0276 
0,000598 0,0244 1,000089 1,000682 0,0280 
0,000727 0,0270 1,000108 1,000815 0,0302 
0,000979 0,0313 1,000146 1.001070 0,0342 
0,001442 0,0380 1,000209 1,001470 0,0387 
0,001949 0,0442 1,000279 1,002019 0,0457 
0,002580 0,0508 1,000368 1,002460 0,0485 
0,003371 0,0581 1,000477 1,003075 0,0530 
0,004225 0,0650 1,000594 1,003897 0,0599 
0,005171 0,0719 1,000719 1,004784 0,0666 


| 
> 
| 
4 
| 


1,005341 
1,005928 


0,014318 0,1197 1,002110 1,009966 
Caso, 
S 
No > 
1,000015 1,000204 0,0245 
1,000026 1,000279 0,0256 ~*~ 
1,000042 1,000317 0,0228 
1,000057 1,000418 0,0255 
1,000072 1,000460 0,0249 
1,000084 1,000526 0,0264 
1,000106 1,000535 0,0243 
1,000120 1,000641 0,0267 ; 
1,000146 1,000707 0,0272 7 
1,000166 1,000801 0,0282 
1.000193 1.000902 0,0294 
1,000226 1,001047 0,0314 
1,000280 1,001242 0,0337 
1,000332 1,001403 0,0349 
1,000411 1,001727 0.0386 
1,000481 1,002021 0,0416 
1,000568 1,002281 


0, 0514 

0, 0586 
0, 0628 u 
0, 0656 


E. Asmus. Über die Zähigkeit wäßriger Lösungen usw. 15 U 
MnSO, 
c Ve Ss y 
0,0000676 | 0,0082 1,000012 | 1,0002068 0,0253 
0,000122 0,0110 1,000020 1,000282 0,0256 
0,000176 0.0133 1.000026 1,0008 0,0262 
0,000240 0,0155 1,000039 1000417 
0,000301 0,0173 1,000048 1,000454 0,0262 
0,000344 0,0185 1,000055 1,000509 0,0275 zu 
0,000447 0,0212 1,000067 1,000599 00283 
0,000549 0,0234 1,000086 1,000658 0,0281 
0,0239 1,000089 1,000680 
0,000649 0,0255 1,000100 1,000775 0,0304 
0,000869 | 0,0295 1,000133 1,000913 0,0309 
0,001292 0,0359 1.000196 1,001204 0,0885 
-0,001761 0,0420 1,000264 1,001633 0,0389 
0,002275 0,0477 1,000342 1,001989 0,0417 FE Ar 
0,002781 0,0527 1,000408 1,002343 00445 
0,003282 0,0573 1,000489 1,002659 0,0464 
0,003903 0,0625 1,000581 1,003153 0,0504 
0,004607 0,0679 1.000681 1,003571 0,0526 
0,005502 0,0742 1,000816 1,004214 | 0,0568 
0,006420 0,0801 1,000948 1004776 0,0596 
0,007534 0.0868 1.001115 1.005508 0.0635 
0,0088 006408 682 we, 
00 0081 OF { 
0,0037 0,06 0768 902945 
. 0,0044 iV 0,0664 3 ‚000896 i ,003408 
0,005315 0,0729 1,001080 1,003927 
0006294 0,0793 1,001280 1,004648 
0,007247 0,0851 1,001469 u 
0,008176 0,0904 1,001653 
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Cr,(80,), 
T T 
c | c Ss 7 
| 
0,0082 1,000030 1,0000 | 0,0512 
0,0186 1,000127 1,000926 | 0,0498 
0,0223 1,000179 1,001152 0,0517 
0,0244 1,000212 1,001287 0,0527 
0,0276 1,000265 1,001508 0,0546 
0,0309 1,000331 1,001795 0,0581 
0,0329 1,000371 1,001943 0,0591 
0,0362 1,000445 1,002264 0,0626 
0,0416 1,000583 1,002984 0,0717 
0,0467 1,000730 1,003627 0,0777 
0,0525 1,000911 1,004494 0,0856 
0,0579 1,001100 1,005217 0,0901 
0,0678 1,001499 1,007055 0,1041 
0,0772 1,001930 1,009154 0,1186 
0,0873 1,002460 1,011364 0,1302 
0,1004 1,003240 1,014456 0,1440 
Ca,[Fe(CN),) 
| [4 | Ss 4a 
0,0078 1,000024 1,000441 | 0,0568 
0,0079 1,000026 1,000434 0,0550 
0,0106 1,000044 1,000623 0,0588 
0,0109 1,000045 1,000664 0,0608 
0,0134 1,000065 1,000800 0,0598 
0,0152 1,000084 1,001012 0,0666 
0,0171 1,000104 1,001118 0,0654 
0,0232 1,000186 1,001715 0,0740 
0,0311 1,000324 1,002553 0,0821 
0,0398 1,000522 1,003678 0,0924 
0,0486 1,000767 1,005277 0,1085 
0,0499 1,000783 1,005352 0,1074 
0,0600 1,001152 1,007409 0,1235 
0,0698 1,001551 1,009476 0,1358 
| 0,0777 1,001920 1,011478 0,1477 
0,0871 1,002410 1,014232 0,1634 
Ca, Fe(CN), 
7 
€ 
0,0085 1,000028 1,000456 0,0533 
0,0116 1,000046 1,000635 0,0547 
0,0162 1,000083 1,000923 0,0570 
0,0193 1,000113 1,001201 0,0622 
0,0246 1,000176 1,001677 0,0682 
0,0271 1,000210 1,001917 0,0707 
0,0334 1,000307 1,002627 0.0786 
0,0380 1,000392 1,003157 0,0831 
0,0437 1,000510 1,003913 0,0895 
0,0486 1,000620 1,004628 0,0952 
0,0559 1,000815 1,005795 0,1037 
0,0634 1,001036 1,007128 0,1124 
0,07% 1.001610 1.010396 0,1306 
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Abb. 5. Verlauf der Funktion y Abb. 6. Verlauf der Funktion y 
j für MgSO, bei 25°C. sy für CuSO, bei 25°C 
eo Werte gemessen von Cox iss 
und Wolfenden bei 18°C 
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Wolfenden bei 18° © beobachteten eingetragen. Man sieht deutlich, 
daß die vorliegenden Messungen die Beobachtung von Cox und 
Wolfenden bestätigen. Daß die beobachteten Werte von denen der 
englischen Autoren etwas abweichen, liegt durchaus in der Natur 
der Sache, denn die vorliegenden Messungen sind bei einer um 7° 
höheren Temperatur gemacht. Offensichtlich ist aber der Punkt bei 
der kleinsten Konzentration von Cox und Wolfenden falsch ge- 
messen, denn bei 18° muß sich für A der Wert 0,022 ergeben. 

Die Messungen an den weiteren Salzen bestätißten die Ver- 
mutung, daß das scheinbar geradlinige Stück der Kurve w (Ye) 
häufig nur ein langgestrecktes Wendegebiet darstellt, daß also die 
Kurve w(Vc) an sich keine Gerade ist, sondern eine S-Form besitzt. 


Wird diese Tatsache übersehen und werden die Messungen bei ge- 
wissen Salzen nicht genügend weit in das Gebiet extrem kleiner 
Konzentrationen fortgesetzt, so erhält man durch Extrapolation des 
zeichnerisch von einer Geraden nicht zu unterscheidenden Wende- 
gebietes einen falschen Wert für A. Obgleich die Kurve (Ye) 
grundsätzlich eine S-Form zu haben scheint und somit die Gl. (4) 
von Jones und Dole — der nach diesem Befund nur der Wert 
einer Interpolationsformel zukommt —, um mindestens zwei Glieder 
erweitert werden muß, ist bei gewissen Salztypen die S-Form nicht 
ausgeprägt. Die von den englischen und amerikanischen Forschern 
untersuchten Salze vom Typus 1—1, bei denen sich durch Extra- 
polation des gradlinigen Kurventeiles stets der theoretisch geforderte 
Wert von A ergab, gehören zu derselben Gruppe von Salzen, zu 
der bei den vorliegenden Messungen das CuSO, gehört. Von einer 
Annalen der Physik. 5. Folge. 35. 2 
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Abb. 7 


Unterschriften zu: 


Abb. 7. 
Verlauf der Funktion y 


für ZnSO, und Ca,{Fe(ON),), 
bei 25°C 


Abb. 8. 
Verlauf der Funktion y 
_ für MnSO, und Ca,Fe(CN), 
bei 25°C 
Abb. 9. 
Verlauf der Funktion y 


fiir CdSO, und Cr,(SO,), 


bei 25°C 
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Krümmung der Kurve w(yec) ist hier (Abb. 6) in einem weiten 
_ Konzentrationsbereiche noch nichts zu merken. Bei den Salzen, wie 


z.B. ZnSO, und Ca,[Fe(CN),], (Abb. 7), tritt bereits am Ende des 
untersuchten Konzentrationsbereiches eine Krümmung der Kurve nach 
oben auf. Bei den Salzen MnSO, und Ca,FeCN), (Abb. 8) ist das 


erste geradlinige Stück, durch dessen Extrapolation der Wert A er- 
mittelt wird, schon ganz kurz geworden; das sich anschließende 
_Wendegebiet ist aber noch so ausgedehnt, daß von einer Krümmung 
der Kurve nach unten im untersuchten Konzentrationsbereiche noch 


nicht viel zu sehen ist. Und schließlich bei Salzen wie CdSO, und 


Cr,(SO,), (Abb. 9) tritt die S-Form ganz deutlich in Erscheinung. 
Die unter Berücksichtigung der S-Form sich für die untersuchten 
. Salze experimentell ergebenden Werte von A stimmen innerhalb der 


Fehlergrenze tadellos mit den nach der Falkenhagenschen Theorie 
errechneten überein. Die theoretische Abhängigkeit des Wertes A 
von der Valenz der Ionen, in die das untersuchte Salz in der Lösung 


dissoziiert, wird durch das Experiment in ausgezeichneter Weise 


bestätigt. 


Nachstehende Tabelle gibt die berechneten und experimentell 
bestimmten Werte von A wieder. 


Salz | Typus Arneor. | Agxp. 
| | | 0020 
| 2-2 | 0,0225 002290 
2-2 | 0,0228 00225 
2-2 | 0,0227 0,0231 
2-2 | 0,0225 0,0232 
2-3 | 0,0507 0,0495 
..... 2-3 | 00,0464 0,0467 


Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB auch die theoretischen Werte 
einen gewissen Fehler aufweisen, weil die fiir die Rechnung be- 
nötigten Ionenäquivalentleitfähigkeiten experimentell bestimmt werden 
und daher mit Fehlern behaftet sind. 

Die Ionenäquivalentleitfähigkeiten wurden den Physikalisch- 
Chemischen Tabellen von Landolt-Börnstein entnommen. Da für 
jedes Ion mehrere Werte, von verschiedenen Autoren herrührend, 
angegeben sind, die um 2—3°/, voneinander abweichen, wurde 
kritisch gemittelt und mit diesen Mittelwerten wurden die Koeffi- 
zienten A berechnet. Ein kleiner Fehler in der oben erwähnten 
Größenordnung beeinflußt den Wert von A nur unwesentlich. Die 
Fehlergrenzen des theoretischen Wertes sind stets kleiner als die 
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In allen untersuchten Fallen ist die Übereinstimmung eine 
gute. Eine etwas größere Abweichung des theoretischen Wertes A 
vom experimentell ermittelten liegt beim Cr,(SO,), vor. Der theore- 
tische Wert ergibt sich zu 0,0507, während durch die Extra- 
polation der Kurve sich ein Wert ergibt, der immer etwas geringer 
als 0,0500 ist. Jedoch dürfte das damit zusammenhängen, daß die 
Ionenäquivalentleitfähigkeit des Chromions, die im Landolt-Börn- 
stein als unsicher bezeichnet ist, einen kleinen Fehler aufweist. 
Besonders muß in diesem Zusammenhang auf den Wert A 
für Ca,Fe(CN), hingewiesen werden. Er ergibt sich experimentell 
zu 0,0495; zur theoretischen Berechnung dieses Wertes findet man 
im Landolt-Börnstein zwei Werte für die lIonenäquivalent- 
leitfähigkeit des Ferrocyanions, nämlich die um 14°/, voneinander 
abweichenden Werte 100,8 und 115. Unter Benutzung dieser 
Zahlen ergeben sich für A die Werte A= 0,0448 und A = 0,0490. 
Dem kleineren Ionenäquivalentleitfähigkeitswert ist der größere Wert 
von A zugeordnet. Nach dem experimentellen Befund kann mit 
Sicherheit gesagt werden, daß der größere Wert der Ionenäquivalent- 
leitfähigkeit nicht der richtige sein kann, da die Kurve w(yc) 
nur mit Zwang so extrapoliert werden könnte, daß sie die Ordinaten- 
achse im Punkte 0,0448 schneidet. Es sei in diesem Zusammen- 
hange auch auf die Arbeit von Jones und Stauffer (a.a.0.) hin- 
gewiesen, in der die Untersuchung der Zähigkeit von wäßrigen 
K,Fe(CN),-Lösungen durchgeführt wurde. Die Messungen von Jones 
und Stauffer, die wegen der photoelektrischen Registrierung der 
Durchflußzeiten auch ohne Verwendung der Differentialmethode als 
Präzisionsmessungen anzusprechen sind, ergaben beim K,Fe(CN), 
für die Abhängigkeit der relativen Zähigkeit von der molaren 
Konzentration bei 25°C die Gleichung 
z = 1 + 0,03695 -Yc + 0,3660 - c. 


Der experimentell ermittelte Koeffizient des zweiten Gliedes, der 
den Falkenhagenschen Wert A darstellt, steht nach Angabe der 
Verf. im Widerspruch zum theoretischen Wert A, wenn man für 
die Ionenäquivalentleitfähigkeit des Ferrocyanions den Wert 117 oder 
einen höheren annimmt. Den Verf. scheint der im Landolt-Börn- 
stein angegebene und von Hölzl!?) im Jahre 1930 gemessene 
Wert 100,8 nicht bekannt zu sein. Legt man diesen Wert der 
Berechnung des Koeffizienten A für K,Fe(CN), zugrunde, so erhält 
man für A die Werte 0,0369 oder 0,0370 — je nachdem welchen 
Wert man für die Ionenäquivalentleitfähigkeit des Kaliumions aus der 
Zahl der gemessenen nimmt —, in ausgezeichneter Übereinstimmung 
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mit dem experimentellen Befund. Also auch durch Untersuchung des 
K,Fe(CN), wird die Entscheidung zwischen den beiden Werten der 
Ionenäquivalentleitfähigkeit zugunsten des kleineren Wertes getroffen. 


4. Zusammenfassung 


e Die Zähigkeit wäßriger Lösungen der Salze CuSO,, ZnSO,, 
MgSO,, CdSO,, MnSO,, Cr,(SO,),, Ca,Fe(CN), und Ca,[Fe(CN),], 
wird als Funktion der molaren Konzentration in dem Bereich 
von etwa c = 0,00006 bis c = 0,01 Mol/Liter untersucht. Aus den 
n 
—] 
gemessenen Werten wird die Funktion (Ye) = 7 gebildet 
c 


und gegen Yc in einem Koordinatensystem aufgetragen. Es wird 
festgegestellt, daß die Kurve w(Vc) grundsätzlich eine S-Form zu 


haben scheint. Durch Extrapolation der S-férmigen Kurven w(Ye) 
bis zu ihrem Schnitt mit der Ordinatenachse werden die aus der 
Falkenhagenschen Theorie zu errechnenden Werte A experi- 
mentell bestimmt. In allen untersuchten Fällen sind die experi- 
mentell ermittelten Werte in guter Übereinstimmung mit der 
Theorie. Es ergibt sich ferner, daß die von Cox und Wolfenden 
behauptete Diskrepanz zwischen dem theoretischen Wert für A 
bei MgSO, und dem aus ihren Experimenten ermittelten nur darauf 
zurückzuführen ist, daß die Verf. ihre Messungen nicht weit 
genug in das Gebiet kleinster Konzentrationen fortgesetzt haben. 


Ferner kann aus dem Verlauf der Funktion y(Yc) bei Ca,Fe(CN), 


bei eigenen Messungen und dem Verlauf von (Ye) bei K,Fe(CN), 
nach Messungen anderer Autoren zwischen zwei in der Literatur an- 
gegebenen Werten für die Äquivalentleitfähigkeit des Ferrocyanions 
bei unendlicher Verdünnung zugunsten des einen entschieden werden. 
Bei den für die Berechnung der Zähigkeit notwendigen Be- 
stimmungen des scheinbaren spezifischen Gewichtes der Lösungen 
als Funktion der molaren Konzentration erweist es sich, daß inner- 
halb der Fehlergrenzen die Größe — in einem Koordinaten- 
/C 
system gegen Ve aufgetragen in allen untersuchten Fällen durch 
gerade Linien, die nicht durch den Koordinatenursprung gehen, 
dargestellt werden kann. Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der 
Ordinatenachse liegt um so höher, je höher der Valenztypus des 
betreffenden Salzes ist. Wegen der weiten Fehlergrenze kann 
jedoch aus diesem Verhalten kein bindender Schluß auf die Konzen- 
trationsabhingigkeit des spezifischen Gewichtes gezogen werden. 
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Schließlich werden noch einige Ausführungen zur Frage der 
Temperaturregelung in einem Thermostaten gemacht. 


Herrn Prof. A. Thiel, Marburg, bin ich fiir das dieser Arbeit 
entgegengebrachte Interesse zu großem Danke verpflichtet. 

Herrn Prof. C. Schaefer, Breslau, in dessen Institut diese 
Arbeit angefertigt wurde, danke ich bestens für die Überlassung 
der Institutsmittel. ae 
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Untersuchung des Feldverlaufs 
im Plattenkondensator mit flüssigem Dielektrikum 
mittels des elektrooptischen Kerrefjfekts 


Von Georg Vafiadis 


(Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule München) *) 


(Mit 14 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht: 1. Einleitung. — 2. Spezielle optische Anordnung. — 
3. Die Untersuchungsgefäße. — 4. Die elektrische Anordnung. — 5. Reinigung 
und Aufbereitung der Untersuchungsflüssigkeiten. — 6. Untersuchungen zur 
Methodik. Einige systematische Fehlerquellen. — 7. Versuchsergebnisse und 
ihre Diskussion: a) Vorbemerkung über Wechselspannungsversuche; b) Ergeb- 
nisse bei gereinigtem Chlorbenzol; c) Die Kerrkonstante des verwendeten Chlor- 
benzols; d) Ergebnisse bei durch Durchschläge verunreinigtem Chlorbenzol; 
e) Ergebnisse bei anderen Flüssigkeiten; f) Künstliche Erzeugung von Raum- 
ladungen; g) Zusammenfassende Bemerkungen und Hinweise auf Deutungs- 
möglichkeiten. — 8. Anhang. — 9. Zusammenfassung und Schlußbemerkung. — 
10. Literaturverzeichnis. 


ry 

i. Einleitung 
Läßt man senkrecht auf die Begrenzungsfläche einer plan- 
parallelen Schicht, in der an jeder Stelle die gleiche zu den Be- 
grenzungsflächen parallel gerichtete elektrische Feldstärke herrscht, 
eine linear polarisierte, monochromatische Lichtwelle auftreffen, so 
pflanzen sich im Medium zwei linear, zueinander senkrecht, zur 
Feldrichtung senkrecht und parallel polarisierte Wellen fort, die an 
der Eintrittsstelle noch gleichphasig, infolge ihrer verschiedenen 
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten an der Austrittsstelle in verschie- 
dener Phase schwingen. Die austretende Welle wird also im all- 
gemeinen elliptisch polarisiert sein. Für den Gangunterschied — 
das ist die Differenz der in der durchstrahlten Schichtdicke ent- 
haltenen Wellenlängen beider Wellen — gilt: =) oR 

Na — 

Dies ist die gewöhnliche Form des Kerrschen Gesetzes. Es Ye 
deutet: 


*) D91 (gekürzt). 
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A Gangunterschied, gemessen in Vakuumwellenlängen der verwendeten 
Lichtart, 
4 Vakuumwellenlänge des Lichtes (cm), 


n = — Brechungsindex der parallel zum Feld schwingenden Welle, 
v, Fortpflanzungsgeschwindigkeit (cm/sec) derselben Welle, 


= = Brechungsindex der senkrecht zum Feld schwingenden Welle, 


% Fortptlanzungsgeschwindigkeit (cm/sec) derselben Welle, 
c Vakuumlichtgeschwindigkeit (= 3 - 101% cm/sec), > 
l Dicke der durchstrahlten Schicht (cm), a 
E elektrische Feldstärke (Volt/cm), . 
B Kerrsche Konstante (Materialkonstante), die den Gangunterschied 
für 1 cm Schichtdicke und 300 Volt/cm Feldstärke angibt. 


Die Phasenverschiebung an der Austrittsstelle ist j 
(2) ö=2n-4. 


Da nun Gangunterschiede optisch leicht meßbar sind, lassen sich 
in zweidimensionalen Feldern (Konstanz von E und / längs jeden 
Lichtweges!) und elektrooptisch homogenen Medien (Konstanz von B!) 
die Feldstärken nach Größe und Richtung ausmessen. Von besonderer 
und bisher einziger Bedeutung ist vor allem die Untersuchung des 
Feldes im Plattenkondensator, in dem Feldverzerrungen infolge von 
_ Raumladungen auftreten, unter der Voraussetzung, daß diese und 
damit die Größe des Feldes nur veränderlich senkrecht zu den 
Elektroden sind. Zur Ausmessung von Feldern wird hier also als 
ms Sonde polarisiertes Licht verwendet, das gegegeniiber metallischen 
__ Potentialsonden den Vorteil besitzt, daß das abzutastende Feld kaum 

u beeinflußt wird und daß es insbesondere möglich ist, das Feld gleich- 

u : zeitig an vielen Stellen auszumessen, also auch zeitliche Abhängig- 
keiten genau zu erfassen, während Nachteile der metallischen Sonden, 
wie örtliche Feldverzerrungen und Störungen durch Aufladungen 
. überhaupt nicht auftreten. Da freilich die Gangunterschiedsmessung 
BE nur die integrale Einwirkung auf den Lichtstrahl erfaßt, sind die 
 obenerwähnten Einschränkungen zu beachten. 

Das elektrische Feld im Plattenkondensator wurde schon wieder- 
holt auf diese Weise untersucht. So konnten u.a. Dillon!)*), 
Möller?), Hehlgans°), Hilke®), Gabler und Sokob°) mit Hilfe 


der elektrischen Doppelbrechung Feldverzerrungen in Nitrobenzol 
feststellen, die durch geringste Spuren von jonenbildenden Ver- 


. *) Die Zahlen hinter Autorennamen weisen auf das Literaturverzeichnis 


3 u am Ende der Arbeit hin. 
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unreinigungen hervorgerufen waren, und teilweise die Felder ein- 
wandfrei ausmessen. Da schon äußerst geringe Konzentrationen 
von Verunreinigungen, die chemisch kaum nachweisbar sind, bemerk- 
bar werden, hatte man auch ein einwandfreies Kriterium für die 
Wirksamkeit der Reinigungsmethoden, wie das Hauptziel der meisten 
dieser Arbeiten die Herstellung eines einwandfrei feldverzerrungsfreien 
Nitrobenzols war, um bei Messungen der Kerrkonstante und bei An- 
wendung des Nitrobenzols als Füllflüssigkeit der in der Tonfilm- und 
Fernsehtechnik verwendeten Kerrzellen im ganzen lichtdurchstrahlten 
Raum homogenes Feld und damit homogene Doppelbrechung zu haben. 
Um in den Stromleitungsmechanismus bei hochisolierenden Flüssig- 
keiten Einblick zu bekommen, wozu raumzeitliche Feld- und Raum- 
ladungsermittlungen neben anderen Untersuchungsmethoden von Wert 
sind, hat Dantscher®) den elektrooptischen Kerreffekt benutzt. Die 
vorliegende Arbeit baut zum Teil auf der Arbeit von Dantscher auf. 
Es sollten die Raumladungserscheinungen in ihrer zeitlichen und 
Feldstärkenabhängigkeit bei möglichst verschiedenen und verschieden 
modifizierten Flüssigkeiten untersucht werden. Die einwandfreien 
Grundlagen der Methodik genauer als bisher geschehen zu ermitteln, 
war dabei deshalb von Interesse, weil die Untersuchung elektrischer 
Felder mit Hilfe des elektrooptischen Kerreffektes für gewisse Fragen 
der Isolierstofforschung auf technischem, für Fragen der Elektrolyt- 
lösungen auf physikalisch-chemischem Gebiet sicher von Bedeutung 
wäre. In bezug auf die Isolierstofforschung sei z. B. darauf hin- 
gewiesen, daß die neuerlich im Kondensatoren- und Transformatoren- 
bau zur Anwendung gelangenden halogenierten, aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe*) verhältnismäßig hoher Dielektrizitätskonstante sehr wohl 
dieser Untersuchungsmethode zugänglich sind, während bei gewöhn- 
lichen Mineralölen im allgemeinen die niedrige Kerrkonstante**) 
Schwierigkeiten macht. Besonders die bei diesen halogenierten, 
aromatischen Kohlenwasserstoffen zum Teil noch umstrittenen Fragen 
der elektrischen Bedeutung der auftretenden Zersetzungsprodukte 
(Salzsäure) weisen auf die Felduntersuchung mit Hilfe des Kerreffektes 
geradezu hin. 


2. Spezielle optische Anordnung 


Den polarisationsoptischen Teil der Untersuchungsapparatur zeigt schema- 
tisch Abb. 1. Aus einer Lichtquelle trifft über eine Lochblende und einen 
achromatischen Kollimator ein natürliches, möglichst paralleles Lichtbündel 


*) Vgl. darüber z.B. Clark’). 

**) Die elektrotechnisch verwendeten Öle haben Kerrkonstanten in der 
Größenordnung der von Hexan. Vorraffinate zeigen allerdings zum Teil 
wesentlich höhere Kerrkonstanten. Vgl. darüber Ornstein und Willemse’). 
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auf den Polarisatornikol N,. Das aus diesem austretende linearpolarisierte 
Licht erfährt in seinen parallel Sa und So schwingenden Teilkomponenten im 
Flüssigkeitskondensator K infolge des Kerreffektes einen Gangunterschied 4,, 
im Kompensator Ko, dessen Hauptschwingungsrichtungen S, und S, parallel 
Sa und So sind einen zusätzlichen Gangunterschied — 4, (vgl. auch Abbildungs- 
unterschrift!). Das aus Ko austretende Licht ist im allgemeinen noch elliptisch 
polarisiert. Durch den Analysatornikol N, wird davon die in Richtung AA’ 


p- 
z J, Natürliches 
Se \ “Licht 
| \ 
| 


Linear 


y Elliptisch por Licht N, 
pol.Licht. Ip NY 
A 

7, 
= 2 


Feldrichtung (Ey) 


“ee 1. Polarisationsoptische Anordnung. 
S, Schwingungsrichtung der z. B. langsameren Welle im Kondensator K 
S, Schwingungsrichtung der z. B. schnelleren Welle im Kondensator K 
S, Schwingungsrichtung der dann schnelleren Welle im Kompensator Ko 
S, Schwingungsrichtung der dann langsameren Welle im Kompensator Ko 


linearpolarisierte Komponente hindurchgelassen. Ihre Intensität ist unter Ver- 


nachlässigung von Absorption und Reflexion bei monochromatischem Licht 


I = I, sin? (a (4, — 4,)) bei gekreuzten (44’ı PP’) 
und 

I = I, cos* (n (4, — 4,)) bei parallelen Nikols (AA’|| PP’), 
wobei J, die Intensität der ursprünglichen linearpolarisierten, monochroma- 
tischen Welle ist. Im Gesichtsfeld eines hinter N, angeordneten Beobachtungs- 
fernrohrs, das infolge des objektseitig nahezu telezentrischen Strahlengangs 
leicht eine genügend scharfe Einstellung auf Ko und K (Elektrodenvorder- 
rand!) ermöglicht, bleiben also bei gekreuzten Nikols alle die Stellen mit 


(3) d,=4+k (k ganz, positiv) 
bei parallelen Nikols alle Stellen mit 


(4) A=4+k+ (k ganz, positiv) 


vollständig dunkel. Wenn man beachtet, daß die Doppelbrechung im Platten- 


kondensator unter den in der Einleitung gemachten Voraussetzungen im all- 
gemeinen nur mit y veränderlich ist, daß weiterhin als Kompensator ein System 
verwendet wird, dessen Doppelbrechung nur von z linear abhängt und dessen 
Stelle 4, = 0 (bei gekreuzten) bzw. 4, = $ (bei parallelen Nikols) im Gesichts- 
feld liegt, so ergibt sich bei monochromatischem Licht folgende Erscheinung: 
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Solange der Plattenkondensator nicht an Spannung liegt (4, = 0!) wird das 
Gesichtsfeld von einem oder mehreren zueinander und zur y-Achse parallelen 
dunklen Streifen durchzogen. Wird der Kondensator an Spannung gelegt, so 
werden die Dunkelstellen in der z-Richtung verschoben, und zwar gerade 
dorthin, wo 


E: 
A=4+k=B.l. 9-108 
bei gekreuzten, bzw. ; 
1 E? 
4, = As + k + 22 = B ® l _ 9.1080 


bei parallelen Nikols ist. 

Die Streifenverschiebung ist also an jeder Stelle y proportional dem 
Quadrat der Feldstiirke. Markiert man also die Streifenlage im feldlosen 
Zustand, so sieht man im Gesichtsfeld direkt die Kurve E?= f(y). Es ist 
klar, daß dies auch jede’ zeitliche Veränderung der Feldverteilung leicht zu 
beobachten gestattet, worin die Überlegenheit dieser Kompensationsmethode 
gegenüber einer an sich wesentlich empfindlicheren Halbschattenmethode oder 
Intensitätsmethode liegt, die nur eine streifenweise, im allgemeinen langsame 
und umständliche Abtastung des Gesichtsfeldes gestatten. 

Zur tatsächlichen optischen Anordnung ist noch zu bemerken: Als Nikols 
wurden zwei auf Teilkreisen montierte Glan-Thomson-Prismen von 16 x 14 mm 
Öffnung verwendet, als Lichtquelle meist eine Quecksilberdampflampe. Zur 
Beobachtung .mit monochromatischem Licht wurden entweder Farbglaskombi- 
nationen als Filter verwendet, oder es wurde der Elektrodenzwischenraum des 
Kondensators K als Spalt benutzt und mit Hilfe eines Amicischen Geradsicht- 
prismas beobachtet, das zwischen Nikol N, und dem Beobachtungsfernrohr 
angeordnet war. So konnte auch noch bei 5 mm Elektrodenabstand das Spalt- 
bild der grünen Hg-Linie vollkommen getrennt von benachbarten starken Linien 
beobachtet werden. Zur Ausmessung des Gesichtsfeldes diente ein Okular- 
mikrometer, soweit nicht photographisch registriert wurde, wozu das Fernrohr 
durch eine gewöhnliche Rollfilmkamera oder einen Schmalfilmapparat ersetzt 
wurde. 

Als Kompensator wurde z. B. ein Doppelquarzkeil, der einem Babinet- 
schen Kompensator in fester Nullstellung entspricht, verwendet. Seine Emp- 
findlichkeit entsprach der eines einfachen Quarzkeils von 13,5 Min. Keilwinkel 
(äquivalenter Quarzkeilwinkel !). 

Vorzugsweise wurde zur Kompensation jedoch kein Keil, sondern, wie 
schon von Dantscher, ein Rayleighscher Kompensator verwendet, der auf 
der durch mechanische Beanspruchung hervorgerufenen Doppelbrechung be- 
ruht: Ein elastisches Medium wird bei mechanischer Beanspruchung optisch 
richtungsungleich wie ein optisch einachsiger Kristall. Hauptschwingungs- 
richtungen sind die aufeinander senkrechten Hauptspannungsrichtungen. Die 
Differenz der Hauptbrechungsindizes ist proportional der Differenz der Haupt- 
spannungen. Beansprucht man also z.B. einen Glasstreifen auf reine Biegung, 
was bei zu zwei Auflagern symmetrischer Belastung durch zwei gleiche Einzel- 
kräfte für den mittleren Bereich des Glasstreifens der Fall ist, so sind überall 
in diesem Bereich die Hauptspannungs- und damit Hauptschwingungsrichtungen 
parallel der y- bzw. z-Achse (vgl. Abb. 2). Die Hauptspannung in der z-Rich- 
tung wird im ganzen Bereich zu Null, die in der y-Richtung befolgt das Gerad- 
liniengesetz. Der auf reine Biegung beanspruchte Glasstreifen zeigt also einen 
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von z linear abhängigen Doppelbrechungsverlauf mit der Doppelbrechung = 0 
in der Mitte (neutrale Faser) und ist optisch einem Kristallkeil gleichwertig. 
7 Der Hauptvorteil eines solchen Rayleighkompensators gegeniiber Kristall- 
— 7 keilen ist die mit verhältnismäßig einfachen Mitteln erreichbare sehr hohe Emp- 
Fi 7 findlichkeit und die leichte Anderungsmöglichkeit für die eingestellte Empfind- 
 liehkeit durch Änderung der Belastung. 
Br Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Kompensator war die kleinste ein- 
 stellbare Belastung P = 0,15 kg, der Hebelarm c = 3 cm; für Platten vonh=2cm 
Höhe, wie sie für größte Empfindlichkeit noch verwendet wurden, ergibt sich 
dann je nach Glasart ein maximaler Gangunterschied am Rande des Glas- 


streifens von ungefähr 0,002—0,004 Wellenlängen, was einem äquivalenten 
Quarzkeilwinkel von 0,4—0,8 Min. entspricht. Dies würde bei Quarzkeilen 
immerhin schon eine sehr präzise Herstellung verlangen, um wirklich brauch- 
bare Kompensatoren zu bekommen, da dann der Dickenunterschied zweier 
lem entfernter Keilstellen nur 2,5 u ist. Der Grund ist ersichtlich die hohe 
Kristalldoppelbrechung (z. B. r, — n, = 0,00918 für Quarz), während beim Glas 
die Doppelbrechung in der neutralen Faser überhaupt 0 ist, und am Rande 
mit Rücksicht auf die maximal zulässige Beanspruchung (~ 150 kg/cm?) 
höchstens und das bei unempfindlichster Einstellung den Wert ~ 5 - 107 
erreicht. Dementsprechend sind also Glasstreifen, deren Abmessungen auf 
einige hundertstel Millimeter genau sind, vollkommen ausreichend, wenn 
spannungsfreies, feinstgekühltes Glas verwendet wird. 

Welche höchste Empfindlichkeit tatsächlich in einem bestimmten Fall zu 
verwenden ist, hängt natürlich weitestgehend ab von der Gesichtsfeldöffnung, 
die durch den Elektrodenabstand des Kerrkondensators bestimmt wird, der 
Intensität der verwendeten Lichtquelle und dem optischen Störpegel, bei 
7 photographischer Registrierung außerdem von der Gradation des Photomaterials 
und von der längsten in bezug auf die zeitliche Veränderlichkeit der Doppel- 
brechungskurven noch zulässigen Belichtungszeit, da ja die „neutrale Faser“ 


” keine scharfe, dunkle Linien, sondern eine Bande darstellt, die um so breiter Be 
2 ist, je empfindlicher der Kompensator eingestellt wird. Wenn also die Emp- Die 
: findlichkeit zu hoch getrieben wird, fällt die Genauigkeit, die zuerst mit = 
steigender Empfindlichkeit proportional ansteigt, sehr rasch. sch 
2 Zu dem ausgeführten Kompensator ist noch zu bemerken: Die zylin- = 
stö 


_ drischen Auflager und Kraftübertrager waren aus gehärtetem Stahl. Die Glas- 
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streifen aus optischem Glas waren roh poliert, auf den Schmalseiten nur ge- 
schliffen. Die Kräfte P wurden durch geeichte Federn auf mindestens einige 
Gramm genau eingestellt. 

Eine absolute Eichung des Kompensators wurde, wenn nötig, nach der 
Methode von de Sénarmont mit Hilfe eines Viertelwellenlängenplättchens 
für die grüne Hg-Linie durchgeführt. Damit konnte auch die Linearität des 
Kompensators geprüft werden. 


3. Die Untersuchungsgefäße 


Es wurden zwei Untersuchungsgefäße neu entwickelt: Gefäß I zur Unter- 
suchung von Feldstärken bis zu etwa 500 kV/em, Gefäß II bis zu etwa 50 kV/cm. 
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aden i Abb. 4. Gefäß II: Glaskörper und Elektroden. M. 1:3 
Bei beiden kam die Flüssigkeit nur mit Glas und Elektrodenmetall in Berührung. 
Die Reinigung und Trocknung erfolgte in der üblichen Weise, Aufbewahrung 
und Füllung im Exsikkator. Die Stördoppelbrechung der optischen Abschluß- 
scheiben wurde durch Verwendung feingekühlten Glases, bei Gefäß IT noch 
besonders durch Verwendung von schwerstem Flintglas klein gehalten. Die 
störende Randwirkung an den Elektrodenrändern (vgl. a. a. O. dieser Arbeit) 


— 
¢ 
7 
ge h B 
“y 
Yj 
ZZ 
Abb. 3. Gefäß I: Glasteile und Elektroden. M.1:25 - 
N (ey - 
d ,E Schnitt bb.,d AG 
a 
Vv 
= 
= 
iD 


300 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 35. 1939 


trodenlänge zu Abstand stark unterdrückt. Bei Gefäß I war eine besonders 
hohe Parallelität und Flächengüte der Elektrodenvorderflächen notwendig, da 
sonst bei den hohen zu erwartenden Gangunterschieden (bis 4 = 10!) auch 
bei raumladungsfreiem Feld eine weitere beträchtliche Inhomogenität des 
Gangunterschiedsverlaufes eingetreten wäre. Die besondere Elektrodenhalterung 
im Gefäß I gewährleistete eine Parallelität bis auf '/, Min. 

In Abb. 3 sind die Glasteile und Elektroden von Gefäß I, in Abb. 4 von 
Gefäß II dargestellt. 

Zu Gefäß I sei erwähnt: Die VIV A-Stahlelektroden E sind auf die 
Haltescheiben S aufgeschliffen, die ihrerseits auf den Gefäßkörper G auf- 
gesprengt sind. Die Elektroden werden durch die Glasringe R zentriert und 
durch nicht gezeichnete Schraubenbolzen durch die Bohrungen d hindurch 
unter Zwischenlage von Hartgummikörpern an die Haltescheibe gepreßt. 
Die optischen Abschlußscheiben s sind ebenfalls aufgesprengt. Abschließbar 
ist das Gefäß durch einen Normalschliffstutzen. 

Zu Gefäß II: Die geschliffenen Elektrodenauflageflächen der Messing- 
elektroden E werden durch die Bohrungen d hindurch mit Schraubenbolzen 
unter Zwischenlage von Weichgummischeiben an den Gefäßkörper gepreßt. 
Dieser besteht aus einem Jenaer K.P.G.-Rohr, mit dem zur Füllung dienende 
Normalschliffstutzen verschmolzen sind. Die optischen Abschlußscheiben s 
sind aufgeschliffen und werden durch eine nicht gezeichnete Spannvorrichtung 
gehalten. 

Beide Gefäße wurden in eigenen Haltevorrichtungen in den Strahlengang 
der optischen Apparatur justiert. 


ei & 4. Die elektrische Anordnung 


Als Gleichspannungsquelle stand eine Hochspannungsgleichrichteranlage 
zur Verfügung, die etwa 2 - 25 kV symmetrisch gegen Erde abgibt. Zwischen 
Gefäß und Spannungsquelle wurde ein einfacher Hochspannungsumschalter ein- 
gebaut, so daß unter voller Spannung sehr plötzlich umgepolt werden konnte. 
Gemessen wurde gleichzeitig die Spannung jeder Elektrode gegen Erde. Zur 
Spannungsmessung standen je nach Spannungshöhe verschiedene elektrostatische 
Zeigerinstrumente von Hartmann & Braun zur Verfügung. Die Genauigkeit 
der Spannungsmessung betrug höchstens + 1,5°/,. 


5. Reinigung und Aufbereitung der Untersuchungsflüssigkeiten 


Chlorbenzol chemisch rein von Kalbaum wurde meist mit Trocken- 
mitteln geschüttelt, über längere Zeiten darüber stehen gelassen und in einer 
einfachen mit Glasschliffen zusammengesetzten Destillationsapparatur roh 
fraktioniert. Die Einfüllung in die Gefäße erfolgte stets durch Glasfilter von 
Schott (meist verwendet wurde ein Filter @5 von 0,85 « mittlerer Poren- 
weite) im Exikkator unter Anwendung von Unterdruck und Trockenmitteln. 

Toluol zur Molekulargewichtsbestimmung, Analysenäther, Analysenbenzol, 
Hexan aus Petroleum wurden lediglich durch Glasfilter filtriert. x 

Einzelheiten a. a. O. dieser Arbeit. i? 


6. Untersuchungen zur Methodik. Einige systematische Fehlerquellen 
Es seien zunächst einige wichtige Beziehungen für den idealen 
Kerrkondensator, für den also feldbeeinfluBter Lichtweg / und Kerr- 
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konstante B im ganzen Gesichtsfeld konstant und die Feldstärke E 
nur in y-Richtung (Koordinaten vgl. Abb. 1) veränderlich ist, an- 
gegeben. Nach Gl. (1) gilt für den Gangunterschied an einer Stelle 


y = konstant: 
2 


E 
(1) A=B.1- 


Die Anderung von 4 pro Zentimeter in der y-Richtung wird also: 


dad 2-B-l dE 
wofür man bei kleinen Feldänderungen oft genügend genau setzen \ 
kann: 
6) d4 _2-B-l dE _2-B-l U dE 
( dy 9.10% mittel dy 9 . 10% ey dy’ ; in” 


wobei Euitteı = £ die mittlere Feldstärke in V/cm ist, die sich aus a 
angelegter Spannung U (Volt) und Elektrodenabstand a (cm) errechnet. 

Eine Feldänderung im an sich homogenen Feld bei konstanter ; 
Dielektrizitätskonstante s, die zugleich mit der Konstanz der Kerr- i 
konstanten vorausgesetzt sei, kann nur durch Raumladungen hervor- > 
gerufen sein. Die resultierende Raumladungsdichte ist: j 


dE 


sie ist wie E ebenfalls nur von y abhängig. 
Durch Einsetzen von Gl.(7) in GL (5) bzw. G1. (6) erhält man also: 


44 


letztere Gleichung für kleine Raumladungen. Man kann also mit 
um so besserer Annäherung, je kleiner die Raumladungen sind, aus 
dem Doppelbrechungsbild die verhältnismäßige Größe der Raum- 
ladungen — eine doppelt so starke Neigung der Kurve = f(y) be- ta 
deutet z. B. eine doppelt so große Raumladung bei ungefähr selber 7 E 
Feldstärke! — und in jedem Falle das Vorzeichen der resultierenden f 
Raumladung sofort erkennen. 

Nimmt man an, daß diese Überschußraumladung durch einfach 
geladene Teilchen hervorgerufen sei, so ergibt dies eine Uberschub- Br 
konzentration. 

e + 1000 


(10) ¢ = (Mol/Liter). 
1,59 - 6,06 10 
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Es konnten im allgemeinen noch Überschußkonzentrationen von 
etwa 1012 Mol/Liter nachgewiesen werden. 

Für die Messung ist zu beachten: Welche minimale Änderung 
von 4 mit y noch erkannt werden kann, hängt ab von der Emp- 
findlichkeit des Kompensators, wobei die Genauigkeit der Beobach- 
tung ja von der Breite der neutralen Faser im Verhältnis zum 
Elektrodenabstand beeinflußt wird, hängt weiter ab von der Aus- 
dehnung in y-Richtung der Bereiche, innerhalb derer sich 4 ändert, 
insbesondere unmittelbar an den Elektroden. Im Feldraum selbst 
ist die Änderung von 4 meist über größere Bereiche ziemlich gleich- 
mäßig, und deshalb sind noch sehr kleine Änderungen wohl erkennbar. 

Bei gleicher Feldstärke, gleichem Kondensator und gleicher 
Empfindlichkeit der verwendeten Kompensatoreinstellung ist die noch 
erkennbare Raumladung um so größer, je größer das Verhältnis B/e 
ist, das für verschiedene Substanzen bei etwa 20°C und 550 mu 
in der Tab. 1 angeführt sei: 


Tabelle 1 
"ee B - 107 | B - 107 
8 | 8 
Nitrobenzol . . .; 105 O18 
Toluol. . .. . 0,3 Athylither. . . ., —0,15 


Man sieht, daß z.B. in Chlorbenzol gegenüber Toluol noch rund 
um eine Größenordnung kleinere Raumladungen unter obengemachten 
Voraussetzungen erkennbar sind. Es ist nun die Frage zu unter- 
suchen, ob als Grund für eine Veränderlichkeit des Gangunter- 
schiedes 4 in y-Richtung außer einer Feldänderung infolge von 
Raumladungen nicht auch andere Erscheinungen, die also Anlaß zu 
systematischen Fehlern wären, in Betracht kommen. Insbesondere 
waren hier zu prüfen: 

1. Der Einfluß des Randfeldes auf die Doppelbrechungsverteilung. 

2. Die Konstanz von Kerrkonstante B und Dielektrizitäts- 
konstante « und die Gültigkeit des Kerrschen Gesetzes. 

3. Die Konstanz von Feldstärke E und Raumladung o in Ebenen 
y = konstant innerhalb des planparallelen Teiles der Elektroden. 

Veranlassung zur näheren Untersuchung des 1. Punktes war die 
Beobachtung, daß in sehr sorgfältig aufbereitetem Chlorbenzol bei 
sehr hohen Feldern, wobei gelegentlich Gangunterschiede bis 4 = 10 
erreicht wurden, die nahezu parabelförmige Nullinie im Doppel- 
brechungsbild vollkommen symmetrisch zur z-Achse und zeitlich 
vollkommen unveränderlich auch bei plétzlichem Umpolen blieb. 
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Das Verhältnis der Doppelbrechungen an zwei verschiedenen Stellen y 
war stets das gleiche. Der Gangunterschied unmittelbar an den 
Elektroden war ziemlich genau um 3,5°/,, höher als in der Mitte 
(Abb. 5). Eine Deutung dieser Erscheinung als Raumladungswirkung 
würde auf eine mit der Feldstärke proportional wachsende Raum- 
ladung führen, die in Chlorbenzol z. B. un- 
mittelbar an den Elektroden bei ~ 135 kV/cm 
bereits ~ 5 - 10=° Coulomb/cm? wäre. Tat- 
sächlich handelt es sich aber um Randfeld- 
wirkung, die infolge der Kleinheit des Effektes 
nur bei Erreichung sehr hoher Gangunter- 
schiede und Verwendung empfindlicher Kom- 
pensatoren bemerkbar wird. Die theoretische 
Abschätzung des Effektes*) bestätigt den 
experimentellen Befund sehr gut. Eine Be- 
rücksichtigung des Effektes bei außerdem 
vorhandener Raumladung wurde nur als not- 
wendig angesehen, wenn die Gangunterschieds- 
verzerrung infolge Raumladung mit der Gang- 
unterschiedsverzerrung infolge geometrischer 
Randwirkung vergleichbar wird, war also bloß 
notwendig bei sehr hohen Feldern (und damit 
hohen Gangunterschieden!) und kleinen Raum- 
ladungswirkungen und wurde so vorgenummen, 
daß an Stelle einer geradlinigen Nullinie eine 
entsprechend dem erzielten Gangunterschied 
gekrümmte zugrunde gelegt wurde. Natürlich 


können Raumladungen die Randfeldwirkung 
noch besonders beeinflussen, doch ist diese 
Wirkung zumindest bei kleinen Raumladungen 
gegenüber dem geometrischen Effekt vernach- 
lässigbar. 

Als 2. Punkt ist die Frage nach der 
gleichmäßigen Gültigkeit des Kerrschen Ge- 
setzes in jeder Schicht des Kondensators par- 


Abb. 5. 1) Sollverlauf 
und 2) tatsächlicher 
Verlauf des Gangunter- 
schieds abhängig von y 
bei raumladungsfreiem 
Feld im Gefäß J 
(b = 0,105 em) 


allel zu den Elektroden zu behandeln. An sich bedeutet bereits eine 
mit y (Koordinaten wieder aus Abb. 1) veränderliche Uherschub- 
raumladung eine schichtweise Inhomogenität des Mediums, die bei 
außerdem anwesender und ebenfalls mit y veränderlicher Grund- 
konzentration sich aufhebender positiver und negativer Ladungen 


*) Theoretische Abschätzung der Randfeldwirkung und Berechnung des 
reduzierten Lichtwegs im Kerrkondensator vgl. Anhang. 
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noch bedeutend erhöht sein könnte. Nachdem aber eine mit y 
veränderliche Grundkonzentration nicht zu erwarten ist und eine 
gleichmäßige Grundkonzentration nur eine ebenso gleichmäßige Ver- 
änderung der Kerrkonstante B und Dielektrizitätskonstante e zur 
Folge hat, die hier ohne Bedeutung ist, bliebe nur ein Einfluß y-ver- 
änderlicher Überschußkonzentrationen. Nimmt man nun an, daß ihr 
Einfluß, abhängig von der Konzentration, so groß ist wie der von 
Ionen auf die Dielektrizitätskonstante [vgl. z. B. Debye®)], so kann 
man annehmen, daß die in Betracht kommenden Überschußkonzen- 
trationen von 10”® bis 10712 Mol/Liter in dieser Weise nicht merk- 
bar werden können. Sehr zu beachten sind aber Störungen, die 
durch (geladene oder ungeladene) Teilchen größeren Ausmaßes, also 
kolloidalen oder kristallitischen Charakters, hervorgerufen werden 
können. Es ist an sich bekannt, daß kolloidale Lösungen einen 
vielmals größeren Kerreffekt zeigen wie reine Flüssigkeiten, wobei 
auch z. T. andere Zusammenhänge zwischen Doppelbrechung und 
Feldstärke herrschen [vgl. z. B. Errera u. a.!°jl. Sind also in einer 
Flüssigkeit solche größeren Komplexe aus irgendeinem Grunde vor- 
handen, so ist einmal immer die Gefahr, daß der quadratische Zu- 
sammenhang zwischen Doppelbrechung und Feldstärke gestört wird 
und daß, infolge der Aufladung, die solche Teilchen gewöhnlich 
besitzen, eine starke Konzentrationsverschiebung in y-Richtung statt- 
findet. Da die durch Ausrichtung solcher Teilchen hervorgerufene 
Doppelbrechung sehr stark ist, können schon kleinste Konzentrations- 
unterschiede starke Veränderlichkeit der Doppelbrechung in y-Rich- 
tung zur Folge haben, ohne daß die an sich vorhandene Raumladung 
im Einbettungsmittel so große Effekte zeigen müßte. 

Solche Erscheinungen wurden tatsächlich beobachtet und beson- 
ders ein Fall ist vollkommen einwandfrei geklärt worden. Bei den 
Versuchen, Toluol, in dem Feldverzerrungen gewöhnlich nicht beob- 
achtet werden konnten, künstlich mit Ionen zu verunreinigen, wozu 
in Toluol Tetramethylammoniumjodid (N(CH,),J) gelöst wurde, zeigte 
sich folgendes: Da die Löslichkeit äußerst gering ist, wurde das Salz 
im Überschuß ins Toluol eingebracht und nach kräftigem, längerem 
Schütteln absitzen gelassen. Die darüber stehende Flüssigkeit wurde 
dann vorsichtig, allerdings durch ziemlich grobe Filter ins Versuchsgefäß 
gegossen. Der nun beobachtete Gangunterschiedsverlauf ist für ver- 
hältnismäßig hohe Feldstärke (= 20000 Volt/cm) und verhältnismäßig 


=: niedrige Feldstärke (= 5000 Volt/cm) in Abb. 6 dargestellt. War das 


Feld unverändert längere Zeit angelegt, so zeigte sich ein Gang- 
unterschiedsverlauf wie in den Bildern links, fast geradliniger Abfall 
von Anode zur Kathode, was man gewöhnlich als negative Raum- 
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ladung deuten könnte. Die Bilder rechts zeigen den Verlauf un- 
mittelbar nach dem Umpolen; die Einsattelung in der Doppel- 
brechungskurve wandert rasch von Anode zur Kathode und bei 
genügend niedrigen Feldern blieb die Einsattelung nahezu in voller 
Größe erhalten und ging unter die Nullinie des Kompensators. Dies 
bedeutet also, daß die an der Einsattelung befindliche Flüssigkeits- 
schicht negative Doppelbrechung zeigt. Konnte man auf Grund der 
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Abb. 6. Störeffekte in Toluol 


Erscheinung bei hohem Felde noch glauben, daß etwa eine Doppel- 
schicht von der Anode zur Kathode läuft, was aber physikalisch 
schon zu Bedenken Anlaß gab, so war durch die negative Doppel- 
brechung ganz klar erwiesen, daß es sich hier auf gar keinen Fall 
um eine Raumladungswirkung allein handeln konnte. Bei noch 
empfindlicherem Kompensator und noch kleineren Feldstärken, wo 
die Doppelbrechung infolge Ausrichtung größerer Teilchen, die mit 
niedriger werdendem Feld offenbar nur wenig abnahm, den Kerr- 
effekt des Toluols vollkommen überdeckte, wurden diese negativen 
Doppelbrechungen noch ausgeprägter. Es waren dann im ganzen 
Gesichtsfeld nur mehr negative Gangunterschiede zu beobachten und 
3* 
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die Welle war besonders scharf ausgeprägt. Offenbar waren die Teil- 
chen vorzugsweise positiv geladen und reicherten sich bei längerer 
Feldeinwirkung an der Kathode an. Bei plötzlichem Umpolen 
wanderte nun die ganze Schicht ohne merkliche Diffusion durch 
den Feldraum zur neuen Kathode. Die Beweglichkeit der Schicht 
konnte bei niedrigen Feldern einwandfrei ermittelt werden und 


betrug = cm?/Voltsekunde (a = 0,5 cm, E= 5000 Volt/cm, 


t-E 

war also normal, da auch z. B. geladene Kolloidteilchen keine anderen 
_ Beweglichkeiten zeigen wie gewöhnliche Ionen. Schließlich konnte 
das Wandern der Schicht auch durch einfaches Betrachten des 
Gefäßes im durchfallenden Licht beobachtet werden, da die Schicht 
durch erhöhtes Streulicht erkennbar war. Die geschilderten Vor- 
 gänge zeigen, daß durch suspendierte Kristallite oder Kolloide 
und ihre Doppelbrechung auch etwa vorhandene Doppelbrechungs- 
abweichungen infolge Raumladungen im Suspensionsmittel vollkommen 
überdeckt werden können. Macht man Versuche mit Lösungen von 
Salzen in Lösungsmitteln sehr niedriger Dielektrizitätskonstante, so 
ist auf alle Fälle diese systematische Fehlermöglichkeit leicht vor- 
handen, stellen doch solche Lösungen oft keine molekularen Lösungen, 
sondern kolloidale dar. Dies konnte z. B. auf Grund von Siedepunkts- 
messungen Walden") für ein ähnliches Salz N(C,H,,),J in Benzol 
nachweisen. Die kolloidalen Komplexe, die auch solvatisiert sein 
können, sind jedoch offenbar auch in der Lage, Ionen abzuspalten, 
was aus den Leitfähigkeitsmessungen Waldens hervorgeht, und es 
sind also auch hier durchaus Raumladungseffekte zu erwarten. Auf 
alle Fälle zeigen Inhomogenitäten des Gangunterschiedsverlaufes auch 
in solchen Störungsfällen nicht nur Inhomogenitäten des Mediums, 
sondern auch Raumladungen an, nur ist eine quantitative Auswertung 

dann unmöglich. 
Es sei noch auf den 3. Punkt eingegangen, die Möglichkeit, daß 
 Feldstärke E und Raumladung o innerhalb der Ebenen y = konstant 
selbst nicht konstant sind. Auch solche Erscheinungen — etwa 
hervorgerufen durch Inselbildung an den Elektroden — machen 
eine quantitativ richtige Auswertung unmöglich. Es wurden einige 
Male solche Effekte besonders bei stark verunreinigten Flüssigkeiten 
Zn _ vermutet, ohne daß sie streng sichergestellt werden konnten. Sie 
. “I werden immer dann als möglich angesehen werden müssen, wenn 
bei Verschiebung des Kompensators in der z-Richtung, soweit dies 
die Höhe der Elektroden wegen der Gefahr von Randwirkungen zu- 


Laufzeit ~ 0,7 Sek., ergibt u = cm?/ Voltsekunde) 
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1 läßt, das Doppelbrechungsbild sehr stark veränderlich ist. 
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7. Versuchsergebnisse und ihre Diskussion 


A a) Vorbemerkung über Wechselspannungsversuche 


Die Versuche wurden durchwegs mit Gleichspannung durch- 
geführt. Nur bei Vorversuchen an Chlorbenzol wurde auch mit 
Wechselspannung gearbeitet, und zwar wurde der Gangunterschieds- 
verlauf mit Hilfe einer stroboskopischen Scheibe beobachtet, die mit 
geringem Schlupf gegenüber der zur Frequenz der Wechselspannung 
synchronen Drehzahl lief, so daß nacheinander alle Phasen der 
Spannung langsam durchlaufen wurden. Es zeigten sich durchaus 
Feldverzerrungen, die mit dem Phasenausschnitt und der Frequenz 
der Wechselspannung, die von etwa 10—50 Perioden/sec geändert 
wurde, veränderlich für ein und denselben Phasenausschnitt bei 
bestimmter Flüssigkeitsqualität, bestimmtem Elektrodenabstand und 
bestimmter Spannungshöhe aber zeitlich konstant waren. Die Ver- 
änderlichkeit mit dem Phasenausschnitt wurde mit fallender Wechsel- 
spannungsfrequenz größer, da sich natürlich dann die ganzen beim 
Umpolen bei Gleichspannung beobachtbaren, zeitlich in der Größen- 
ordnung von Zehntelsekunden veränderlichen Vorgänge schon nahezu 
ausbilden konnten (Wechselspannungsamplituden von einigen 1000 Volt 
bei einigen Millimeter Elektrodenabstand. Daß auch bei höheren 
Frequenzen noch Feldverzerrungen bemerkbar werden, läßt darauf 
schließen, daß diese Raumladungen schon im feldlosen Zustand im 
Volumen vorhanden sind. Dantscher konnte bei seinen veröffent- 
lichten Wechselspannungsversuchen mit 50 Perioden/sec im Scheitel- 
punkt der Spannung bei Chlorbenzol allerdings keine Feldverzerrung 
feststellen, doch zeigten sich solche in nachträglich mit sehr ver- 
unreinigtem Chlorbenzol unter den gleichen Bedingungen gemachten 
Versuchen (nicht veröffentlicht. Bei der Untersuchung von Nitro- 
benzol mit Wechselspannung wurden aber auch vielfach Feld- 
verzerrungen festgestellt [vgl. z. B. Hehlgans?)). 

Da die Wechselspannungsvorversuche ergaben, daß sie wenigstens 
in großen Zügen aus Gleichspannungsversuchen erklärt werden können, 
wurde zunächst trotz der technischen Wichtigkeit von einer Verwen- 
dung von Wechselspannung abgesehen, und die Versuche wurden ganz 
auf Gleichspannung eingestellt. 


b) Ergebnisse bei gereinigtem Chlorbenzol 


Bei mit Phosphorpentoxyd (P,O,) behandeltem und destilliertem 
Chlorbenzol (C,H,Cl) konnte im einwandfrei gereinigtem Gefäß I 
ein schwacher Gangunterschiedsanstieg von Kathode zur Anode nur 
beim Einschalten, plötzlichen Umpolen und Wiedereinschalten nach 
beliebiger Zeit in beliebiger Richtung festgestellt werden. Während 
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dieser Anstieg bei niedrigeren Feldstärken (= 20 bis 40 kV /cm) 
mindestens einige Sekunden vorhanden war, verschwand er bei 
höheren Feldstärken (= 140 bis herauf zu = 300 kV/cm), soweit 
hier überhaupt noch zu beobachten, immer rascher. Der beobachtete 
Feldanstieg entsprach im niedrigeren Feldstärkegebiet unmittelbar 
an der Anode einer im ersten Augenblick negativen Raumladung von 
höchstens ~ — 20-10”? Coulomb/cm®, an der Kathode von höchstens 
= — 5.1078 Coulomb/cm’, bei hohen Feldstärken im Mittel höchstens 


noch — 1078 Coulomb/cm? im ersten Augenblick. Dauerte die Feld- 


einwirkung in einer Richtung längere Zeit, so war beim Umpolen 
die Feldverzerrung wesentlich geringer, ebenso konnte die Feld- 
verzerrung bei den niedrigeren Feldstärken rascher zum Verschwinden 
gebracht werden durch vorübergehende Spannungssteigerung. Bei 
der Beobachtung nach homogenem Feld war die Raumladung sicher 


unter (Emitteı mittlere Feldstärke in Volt/cm), ent- 
cm 


sprechend der nach Gl. (17) proportional mit der Feldstärke bei der 
verwendeten Kompensatoreinstellung wachsenden Empfindlichkeit auf 
Raumladungen. 

Es sei weiter gleich hier erwähnt, daß die Durchschlagfestigkeit 
solcher Proben meist sicher über 300 kV/cm lag (im Gefäß I), ge- 
legentlich aber über 400 kV/cm ging, besonders nach längerer Vor- 
beanspruchung bei etwas niedrigeren Feldstärken. Ein plötzliches 
Umpolen ohne sofortigen Durchbruch war bis etwa 300 kV/cm 
möglich. Bei langsamer Steigerung der Spannung verzögerte sich der 
bei der eingestellten Endspannung schließlich eintretende Durchbruch 
oft um Minuten. Leider konnte der Gangunterschiedsverlauf bei 
diesen Proben unmittelbar vor und bis zum Durchschlag dabei nie 
erfaßt werden*), um etwa Vorgänge sicherzustellen, wie sie bei 
anderen Proben tatsächlich vor dem Durchschlag beobachtet wurden. 
Bei gelegentlichen überschlagsmäßigen Strommessungen in einem 


*) Ist der Glasstreifenkompensator z. B. so eingestellt, daß am Rande des 
Glasstreifens ein Gangunterschied von 4, = 0,1 Wellenlängen herrscht, welche 
Empfindlichkeit hier unbedingt nötig ist, so können entsprechend Gl. (3) bei 
z. B. gekreuzten Nikols nur Gangunterschiede A, kompensiert werden, für 
die gilt: 

ganz). 


2 
Da für C,H,Cl im Gefäß I .- x 186 sein muß (a. a. O.), ergibt sich also eine 
Kompensation im Gesichtsfeld nur für Spannungen, die sich errechnen aus: 
V 186 (k — 0,1) Ss UkV) S V 186 (k + 0,1). 


Bei hohen Gangunterschieden ist also nur für jeweils kleine Spannungsbereiche 
eine Kompensation im Gesichtsfeld zu erzielen. : 
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Schutzringgefäß mit VII A-Elektroden von 1 mm Abstand, wobei 
übrigens eine merkliche Stromsteigerung nach zuerst sättigungs- 
artigem Verlauf erst wieder bei ~ 300 kV/cm eintrat*), wurde an 
denselben Proben eine Festigkeit von über 500 kV/cm erzielt und 
war unter Umständen noch höher, da leider die Spannung nicht aus- 
reichte, um sie bis zum Durchbruch steigern zu können **). 

Weiter zeigte das mit P,O, vorbehandelte und destillierte C,H,C1 
im sorgfältigst gereinigten Gefäß JJ im Gebiet der Feldstärken von 
20—50 kV/cm, das ja auch beim anderen Gefäß erfaßt wurde, kaum 
ein anderes Verhalten, nur war der Gangunterschiedsanstieg an der 
Anode auch nach sehr langem Einschalten in einer Richtung (Größen- 
ordnung 1 Std. und mehr!) noch deutlich zu bemerken und entsprach 
einer mittleren negativen Restraumladung von allerdings höchstens 
— 10”? Coulomb/cm* bei etwa 20 kV/cm. Dies bedeutet auch zum 
Ergebnis im ersten Gefäß keinen Widerspruch, da infolge der größeren 
Elektrodenlänge mit gleichem Kompensator bei gleicher mittlerer 
Feldstärke entsprechend Gl. (16) durch die gleiche Raumladung im 
zweiten Gefäß ein nahezu 4,5 mal so großes d4/dy hervorgerufen 
wird und infolge des größeren Elektrodenabstandes an sich schon 
kleinere Gangunterschiedsanstiege erkennbar sind. 

Bei ganz niedrigen Feldstärken, etwa von 6 kV/cm abwärts bis 
zu ~ 1 kV/cm, bei welcher Minimumfeldstärke gerade noch einwand- 
frei beobachtet werden konnte, zeigte sich fast stets ein sehr lange 
bestehender, in Versuchszeiten von der Größenordnung Stunden kaum 
veränderlicher Feldanstieg zur Anode, der nach längerer Zeit (Minuten!) 
ebenfalls noch immer einer mittleren negativen Raumladung von 
= — 10° Coulomb/cm? entsprach. Bei den niedrigen Feldstärken 
war beim Umpolen — nicht beim Einschalten in selber Richtung! — 
auch wenn das Wiedereinschalten nicht unmittelbar erfolgte, ganz 
deutlich im ersten Augenblick an der Anode positive, an der Kathode 
negative Raumladung, in der Mitte des Elektrodenraumes also eine 
Felderhöhung vorhanden. Diese verschwand jedoch innerhalb ~ 1 Sek. 
(bei ~ 5 kV/cm), worauf sich der infolge allein vorhandener negativer 
Raumladung zur Anode ansteigende Feldverlauf wieder einstellte. 
Polte man bei höheren Feldstärken um, so verschwand die im ersten 
Augenblick vorhandene positive Raumladung entsprechend rascher. 
Es konnte infolgedessen nicht einwandfrei ermittelt werden, ob sie 

*) Nikuradse'® gibt nur maximal 100 kV/cm an. 

**) Bredner'°) erreichte bei Wechselspannungsversuchen bis zu 700 kV/em; 

allerdings denselben Wert auch für Nitrobenzol, bei dem sonst bei sorgfältigster 

Behandlung nur Durchbruchfeldstärken von 250 kVi em (Gabler u. in 
erzielt werden. 7 
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ab einer gewissen Feldstärke überhaupt nicht mehr auftritt, auch 
nicht durch Filmen des Vorgangs*). 


Bei niedrigen Feldstärken wurde jedoch der Umpolvorgang wiederholt 
filmisch einwandfrei erfaßt, wovon für eine Aufnahme mit 16 Bildern/see — 
diese Geschwindigkeit genügte bei der hier vorhandenen Feldstärke von 5 bis 
6kV/em — die Auswertung kurz wiedergegeben sei: Es wurden die ersten 


21 Aufnahmen, also der Verlauf des Gangunterschiedes in den ersten 1,3 Sek. 

E- Eynode =Fly) 

4000 


Volt em 
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4000 + 


Abb. 7. Abweichung der Feldstärke von der Anodenfeldstärke 


= 


5 nach dem Umpolen ausgewertet, da nachher die zeitliche Veränderlichkeit 

schon sehr gering war. Aus den Aufnahmen** wurde zunächst in willkür- 
a lichem Maßstab 4, daraus 4 ~~ E, beides als Funktion von y/b und durch 


1 
u Planimetrieren für jede Aufnahme f vaa(#) gewonnen; das letztere In- 
0 


7 tegral ist ja der Spannung proportional. Die einzelnen Integrale weichen von 


*) Da zwischen jeder Aufnahme mindestens noch !/,3, Sek. liegen (64 er Gang!), 
können nur Vorgänge von ungefähr mindestens '/,, Sek. Dauer nachgewiesen 
werden. 
**) Ihre Vermessung geschah wie bei Dantscher. Infolge der Linearität 
des Kompensators war aber eine Entzerrung unnötig. 
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ihrem Mittelwert infolge Auswertungsungenauigkeiten höchstens um 3°), ab. 
Mit Hilfe der gemessenen Spannung und dem Elektrodenabstand werden die 
Ordinaten der Y 4-Kurven in Einheiten der Feldstärke geeicht. 


Volifem E =f(t) 
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Abb. 8. Feldstärke als Funktion der Zeit 
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Abb. 9. Raumladung als Funktion der Zeit. & = 5,6 angenommen 


Durch rechnerische Differentiation nach der Ortskoordinate y/b und rech- 
nerische Rückintegration wurden die nunmehrigen E-Kurven verbessert, indem 
die ursprünglich nicht sehr glatten Differentialkurven vor ihrer Rückintegration 
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geglättet wurden, was aus physikalischen Gründen zulässig ist, da ja für die 
2 Raumladung abhängig von y/b nur stetige und abschnittsweise monotone 
a rT Kurven zu erwarten sind. Aus den gewonnenen E-Kurven sind nun leicht 
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Die Kurven für t>75/16 Sekunden unter- 
scheiden sich von der Kurve 7.5 nur zwi- 
schen Yy=0 und =025 wesentlich 


Abb. 10. Verschiebungsstromdichte als Funktion der Zeit. & = 5,6 angenommen 


alle gewünschten Abhängigkeiten abzuleiten. Einige davon sind in den Abb. 7, 
8, 9, 10 wiedergegeben. Es sei mit bezug auf Abb. 10 darauf hingewiesen, daß 
es also möglich ist, auf optischem Wege die Verschiebungsstromdichte zu er- 

N mitteln, wenn man die Dielektrizitätskonstante als bekannt voraussetzt. 


Proben, die aus durchgeschlagenem C,H,Cl durch Neudestillation 

7 gewonnen wurden, zeigten dieselben Erscheinungen wie aus frischem 
_ C,H,Cl durch P,O,-Behandlung und Destillation gewonnene Produkte. 
Dieselben Erscheinungen konnten iibrigens auch in beiden Ge- 

: 7 fäßen beobachtet werden an Proben, die lediglich durch sehr sorg- 
_ faltige und langsame Filtrierung ins Vakuum gewonnen wurden, 
wobei im Exsikkator Schalen mit P,O, aufgestellt waren. Im 
Gefäß I wurden auch einige C,H,Cl-Proben untersucht, die mit 

_ Bariumoxyd (BaO) bzw. metallischem Kalzium (Ca) behandelt und 
davon abdestilliert waren. Bei beiden zeigten sich nur positive 
 Raumladungen, die allerdings erst bei ~ 130 kV/cm einigermaßen 
merklich wurden und bei = 300 kV/cm zuerst kaum mehr als 
10”? Coulomb/cm? betrugen. Allerdings trat bei der BaO-behandelten 
Probe bei längerer Einwirkung von ~ 300 kV/cm ein ganz deutlicher 
langsamer Raumladungsanstieg um etwa 1 Größenordnung auf, der 
sich mit weiter wachsender Feldstärke — es wurden über 400 kV/cm 
erreicht! — noch vergrößerte. Diese Vergrößerung ging jedoch mit 
zurückgehender Feldstärke ebenfalls zurück. Beim Umpolen erfolgte 
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der Umbau des Feldbildes wie gewöhnlich in höchstens einigen 
Sekunden, doch war hier eine vorübergehende Steigerung kaum zu 
bemerken. 


ce) Die Kerrkonstante des verwendeten Chlorbenzols > By 


An verschiedenen Proben, bei denen wenigstens unter Aus- 
schluß von Umpolungen Feldverzerrungen nicht mehr merkbar 
wurden, wurde im ersten Gefäß der Gangunterschied abhängig von 
der Spannung aufgenommen und dabei wenigstens auf einige Prozent*) 
genau das Kerrsche Gesetz bis etwa 350 kV/cm in seiner Gültigkeit 
bestätigt und die Kerrsche Konstante bestimmt. Es sei sogleich 
betont, daß diese sich für alle Proben unter Berücksichtigung der 
Temperaturveränderlichkeit**) im Mittel bis auf etwa + 1°/, konstant 
ergab. In der folgenden Tab. 2 ist eine Meßreihe an einer sehr u 
„reinen“ Probe (P,O,-behandelt und destilliert) bei ~ 18° C wieder- 
gegeben. Abhängig vom Gangunterschied 4 (Wellenlängen) ist die 
Größe U?/A (kV?/Wellenlänge), die bei Gültigkeit des Kerrschen 
Gesetzes [Gl. (1)] konstant sein sollte, für die grüne en 546,1 re 
und gelbe (A = 578/579 mu) Hg-Linie aufgeführt: 


ey 
Tabelle 2 at 
| 5461 | 
| 15 | 185 199 
2 1865 | 198 
2,5 184 201 
3 | 186 198,5 zu 
| 3,5 | 187 199 . 
4 187,5 201,5 
Mittelwert: 186 199,5 
err 
Die Kerrkonstante errechnet sich aus wi mn 
b?. 9 - 108 
B=- nach Gl. (1). 
4 - 10° - 


Für Tr ats der Wert 3,91 cm (vgl. Anhang) genommen. Dann 
ergibt sich fiir 
= 546,1 mu, 


4= 578/79 mu, B= 12,75. 


*) Ungenauigkeit der Spannungsmessung in größeren Spannungsbereichen! 
**) Die Kerrkonstante von C,H,Cl nimmt in der Nähe von 20°C pro °C 
um etwa 8,5°/, ab. [Nach C. Bergholm"™).] 
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Da die Genauigkeit der Gangunterschiedsmessung hier mindestens 
+ 0,5°/, betrug (reine Nullmethode!) und der Elektrodenabstand b 
sicher auf + 0,2°/, konstant war, kommt als genauigkeitsstörend 
zuerst die Spannungsmessung in Frage, die höchstens + 1,5°/, genau 
: war, wobei dieser Fehler noch quadratisch eingeht. Der reduzierte 


Lichtweg dürfte eher etwas zu groß sein und hat schätzungsweise 
mindestens eine Genauigkeit von — 2°/,. Im ungünstigsten Falle — 
alle Fehler in einer Richtung! — wären also obige Konstanten um 
6°/, zu groß, woraus sich ein unterer Wert von = 12,7 . 107 bei 
4 = 546,1 mu ergäbe. Aus bisherigen Messungen ist bei flüssigem 
C,H,Cl außer Relativwerten der absolute von Me Comb") ermittelte 
Wert von 10.1077 bei 24° C bekannt, der aber auf alle Fälle um 
über 20°/, kleiner ist. Es mag dies daran liegen, daß es sehr schwer 
\ ist, organische Flüssigkeiten für solche Messungen genügend definiert 
zu erhalten, zeigen doch z. B. Messungen an Mischungen von Nitro- 
. benzol und Benzol [Hilke®)], daß schon sehr geringe Nitrobenzol- 
konzentrationen die Kerrkonstante des Benzols sehr beeinflussen (in 
homogener gegenseitiger Lösung!) und die bisherigen Messungen der 
Kerrkonstante von Nitrobenzol, zu dessen Reinigung alle erdenkliche 
u Mühe aufgewandt wird, differieren auch noch immer um mindesten iy 5 
bei den einzelnen Autoren. Es sei noch erw ähnt, daß aus den relativen 
von Szivessy und Dierkesmann!®) sich 
zu 0,939 ergibt, während hier B, 

u genügender Übereinstimmung ist. 


518/79? = 0,93 in 


d) Ergebnisse in durch Durchschläge 
verunreinigtem Chlorbenzol*) 

Waren im stationären Zustand praktisch feldverzerrungsfreie 
Proben ein oder mehrere Male durchgeschlagen, so ließ sich wenigstens 
ab einige Sekunden nach dem Einschalten **) immer folgendes Ver- 
halten feststellen: Bei niedrigen Feldstärken Gangunterschiedsanstieg 
von Kathode zur Anode, bei Steigerung der Feldstärke homogener 
Gangunterschiedsverlauf und bei weiterer Steigerung ein immer mehr 
zunehmender Gangunterschiedsanstieg von Anode zur Kathode 
(Abb. 11)! Der homogene Gangunterschiedsverlauf wurde fast immer 
in der Nähe von 100 kV/cm erreicht und war für ein und dieselbe 
Probe immer bei derselben Feldstärke vorhanden, ebenso war der 
geschilderte Gangunterschiedsumschlag durch Spannungserhöhung 


+= 
=, 


*) Diese Versuche durchwegs in Gefäß J. 

**) Unmittelbar nach dem Einschalten waren die Verhältnisse von Probe 
zu Probe zu‘verschieden, als daß eine Gesetzmäßigkeit hätte erkannt werden 
können! 
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und Spannungssenkung beliebig oft zu erreichen. Bei längerer Be- 
anspruchung (1—2 Std.) bei derselben Spannung nahm der Gang- 
unterschiedsanstieg langsam ab. Wurde die Spannung dann plötzlich 
gesteigert, so blieb im ersten Augenblick nahezu der alte Gangunter- 
schiedsanstieg erhalten, wuchs aber dann innerhalb ~ 30 Sek. sehr 
stark an, um schließlich wieder bei langer 

Beanspruchung schwächer zu werden. Einige 4 ue 
Sekunden nach dem Umpolen ergaben sich in j am = Pr = 
bezug auf die neue Polarität ganz dieselben == a 
Verhältnisse. Die Proben zeigten sehr starke f= 
Strömung, während an „reinen“ Proben eine . 
Strömung fast nicht oder nur ganz schwach >. oe 
bei höchsten Feldstärken zu bemerken war, 
ebenso schien ihre Leitfähigkeit sehr erhöht : yt, 
zu sein, was durch den verhältnismäßig großen 


Spannungsabfall beim Einschalten und die Kathode 
merkliche Temperaturerhöhung bei Dauer- 
beanspruchung erkennbar war. Der beim MOkV 
Durchschlag entstehende Ruf schied sich +: 
stets an der Kathode ab, war also positiv ge- 16 kV ” j 


laden, die Anode zeigte meist einen weißlichen 
Überzug. Die Festigkeit war je nach Zahl der 
vorhergegangenen Durchschläge und je nach 
Dauer der Vorbeanspruchung mit niedrigeren Abb. 11. 
Feldstärken immer noch bis zu ~250kV/cm, Raumladungsumschlag 
Einige Male konnte hier folgende Erschei- 
nung sichergestellt werden: Bei einer bestimmten fest ein- 
gestellten Spannung trat plötzlich, nachdem schon eine längere 
Dauerbeanspruchung mit derselben Spannung vorherging, eine ganz 
deutliche Erhöhung der Gangunterschiedszunahme von Anode zur 
Kathode auf und dann erfolgte nach 0,5—2,5 Min. ganz sicher der 
Durchschlag. Einmal konnte eine ähnliche Erscheinung auch bei 
einer aus anderen Versuchen als sehr rein bekannten P,O,-behan- 
delten und destillierten Probe, die in das nach vorhergegangenen 
Durchschlägen offenbar nicht einwandfrei genug gereinigte Gefäß 
gefüllt war, beobachtet werden. Bei etwa 250 kV/cm wurde ein 
geringer Feldanstieg an der Kathode bemerkbar, der sich bei etwa 
300 kV/cm noch vergrößerte und dann bei fester Feldstärke noch 
weiter schwach zunahm, bis nach !/, Min. der Durchschlag eintrat! 
Die soeben im wesentlichen qualitativ geschilderten Verhältnisse 
wurden wiederholt genau quantitativ erfaßt und immer in derselben 
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Da der durch Durchschläge entstandene Ruß in sehr feiner 
(kolloidaler) Form in der Flüssigkeit bleibt, lag die Vermutung 
nahe, daß auch hier wie bei a. a. O. geschilderten Toluol- 
versuchen eine bedeutende Verfälschung der Raumladungswirkung 
vorhanden ist. Dann müßte man aber eine beträchtliche Abweichung 
der auf Grund des Kerrschen Gesetzes für verschiedene Spannungen 
sich ergebenden Kerrkonstanten erwarten, wenn man dazu die starke 
Veränderlichkeit des Doppelbrechungsbildes mit der Spannung be- 
rücksichtigt. Eine diesbezügliche Auswertung von mit aller Sorgfalt 
ausgeführten Messungen des Gangunterschiedsverlaufes bei gleich- 
zeitiger Zeit-, Spannungs- und Temperaturmessung ergibt über lange 
Zeiten (Stunden) und in verschiedenen Spannungsbereichen nach 
entsprechender Temperaturkorrektion für U?/Anitter, wobei Amitteı 2U8 
den absolut gemessenen 4-Werten auf Grund der Beziehung .. 


1 2 
fyaa (5) 
gewonnen wurde, Abweichungen, die kaum über der Meßgenauigkeit 


liegen und die den Schluß zulassen, daß eine wesentliche Änderung 
der Kerrkonstante oder Verfälschung des quadratischen Kerrgesetzes 


Anmittel = 


nicht vorliegt; das Wesentliche bleibt die Raumladungswirkung. 


e) Ergebnisse an anderen Flüssigkeiten 

Äthyläther [(C,H,),OH] (Kahlbaumprodukt für Analysenzwecke 
über Natrium destilliert) wurde lediglich noch zur Fernhaltung von 
Staub grob filtriert, zeigte aber bis etwa 20 kV/cm keine nachweis- 
bare Gangunterschiedsverzerrung. Gemäß der empfindlichen Kom- 
pensatoreinstellung war dann eine etwaige Raumladung sicher unter 
10° Coulomb/cm?. Starke Schlieren, die auch bei längerer Be- 
anspruchung nicht verschwanden, waren sicher ein durch den 
niederen Siedepunkt der Flüssigkeit verursachter Wärmeeffekt. 

Ebensowenig ließ sich bei gleichfalls nur roh filtriertem Toluol 
(C,H,CH,) (Kahlbaumprodukt zur Molekulargewichtsbestimmung) und 
bei Benzol (C,H,) (Kahlbaumprodukt für Analysenzwecke) nahezu 
bis zu 60 kV/em eine Gangunterschiedsverzerrung — auch nicht bei 
plötzlichem Umpolen! — nachweisen, obwohl auch hier 10”® Cou- 
lomb/cm? noch einen ganz deutlichen Gangunterschiedsanstieg hätten 
erzeugen müssen. Auch bei Hexan (C,H,,) aus Petroleum (Kahl- 
baumprodukt), das ebenfalls nur roh filtriert wurde, waren bis 
60 kV/cm keinerlei Raumladungswirkungen zu beobachten. Aller- 
dings kann man hier daraus nur schließen, daß die etwa vorhandene 


Raumladung sicher unter ~ 10~* Coulomb/cm? liegt. ER: a 
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Die aufgeführten Untersuchungen wurden durchwegs im Gefäß II 
durchgeführt. Aus dem Verhalten von Chlorbenzol ist aber zu 
erwarten, daß die Raumladungen bei wesentlich höheren Feldstärken, 
die ja nur im ersten Gefäß erzielbar waren, nicht größer werden. 
Auch war die Untersuchung mit höchsten Feldstärken nicht mög- 
lich, da bei Verwendung des Glaskompensators*) infolge der ungünstig 
kleinen Kerrkonstanten der Untersuchungssubstanzen eine Kompen- 
sation im Gesichtsfeld nicht zu erzielen war. 


f) Künstliche Erzeugung von Raumladungen 

Offenbar stellte schon das Durchschlagenlassen von Chlorbenzol 
ein einwandfreies Mittel dar, um reproduzierbare Raumladungs- 
veränderungen zu erzeugen. Es wurde auch versucht, durch Zusatz 
dissoziierender Substanzen Raumladungen zu erzeugen. 

In Chlorbenzol (P,O,-behandelte und destillierte Probe, bei 
der allerdings auch bei höchsten Feldstärken noch ein deutlicher 
Feldanstieg an der Anode bemerkbar war!) wurde das als typisch 
binärer Elektrolyt bekannte Tetramethylammoniumjodid (N(CH,),J) 
gelöst, indem es nach vorheriger Trockuung im Exsikkator im 
Überschuß in die Flüssigkeit eingebracht wurde. Durch tagelanges 
Stehenlassen und Schütteln wurde über der Muttersubstanz wohl 
sicher eine konzentrierte Lésung**) erhalten. Bei niedrigen Feld- 
stärken war aber eine Raumladungswirkung nicht nachweisbar, erst 
bei ~ 300 kV/cm erschien der schon im „reinen“ Chlorbenzol vor- 
handene Feldanstieg an der Anode nun an der Kathode vorhanden 
zu sein. Deutlich bemerkbar war nur eine wesentlich erhöhte Leit- 
fähigkeit (Spannungsabfall!). 

Da dieses Ergebnis ziemlich unsicher war, wurden die weiteren 
Versuche in dieser Richtung an Toluol und Benzol durchgeführt, 
die ja als „reine“ Flüssigkeiten eine zumindest nicht wahrnehmbare 
Feldverzerrung aufwiesen. 

Daß durch unvorsichtiges Vorgehen bei Toluol mit darin ge- 
löstem N(CH,),J die Raumladungswirkung überdeckende Störeffekte 
auftraten, ist a.a. O. geschildert. Diese Störeffekte wurden nun 
durch dauerndes Spülen des Gefäßes mit frischem Toluol zwar 


*) Dieser muß aber verwendet werden, um die nötige Empfindlichkeit zu 
erzielen! Eine einwandfreie homogen doppelbrechende Kristallplatte oder ein 
einwandfreier Babinet — Soleilscher Kompensator, wodurch der Meßbereich 
verschoben werden kann, wenn man sie zusätzlich in den Strahlengang bringt, 
stand leider nicht zur Verfügung. 

**) Bei der äußerst geringen Löslichkeit fast aller Elektrolyte in den 
Kohlenwasserstoffen enthält diese höchstens durch empfindlichste Wägung 
nachweisbare Spuren. 
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nicht vollkommen zum Verschwinden gebracht, aber doch so weit 
herabgedrückt, daß nur noch bei niedersten Feldstärken, bei denen 
der Kerreffekt der Grundsubstanz kaum mehr nachweisbar wäre, im 
ganzen Gesichtsfeld zu beiden Elektroden ansteigende negative 
Doppelbrechungen auftraten. Bei Steigerung der Feldstärke wurde 
schon bei = 1 bis 2 kV/cm im ganzen Gesichtsfeld, insbesondere 
bei Vermeidung von Schaltvorgängen eine positive, an beiden Elek- 
troden ansteigende Doppelbrechung erzielt, die nun bis zu höchsten 
verwendeten Feldstärken (~ 70 kV/cm) erhalten blieb und auch beim 
Umpolen nach einigen Sekunden in gleicher Weise vorhanden war. 
Nur unmittelbar nach dem Umpolen waren die Verhältnisse im 
Gesichtsfeld etwas undefiniert. Die ganze Erscheinung läßt sich 
zwanglos erklären: Da die kristallitischen oder kolloidal gelösten 
N(CH,),J-Komplexe von den vorhergehenden Versuchen vor allem 
an den Elektroden, vielleicht auch an Gefäßwänden haften, sind 
sie durch Spülen nur ungenügend und langsam zu entfernen *). 
Immerhin werden durch das Spülen vor allem die gröberen Teilchen 
entfernt. Die übrigbleibenden Teilchen sind schon bei niederen 
Feldstärken ziemlich ausgerichtet, so daß die von ihnen hervor- 
gerufene Stördoppelbrechung auch bei höheren Feldstärken nicht 
mehr wächst, ja im Gesichtsfeld sogar wahrscheinlich wesentlich 
kleiner wird, da die Teilchen sich bei höheren Feldstärken immer 
mehr unmittelbar an den Elektroden in hier optisch nicht mehr 
erfaßbaren Schichtdicken konzentrieren. Sie sind aber geladen oder 
spalten zumindest Ionen ab, so daß sicher Raumladung vorhanden 
ist, die nun bei steigender Feldstärke, wobei ja die Raumladungs- 
empfindlichkeit wächst, eine deutliche Feldverzerrung zur Folge hat. 

Weiter konnte ein ganz schwacher, aber sicher reeller Gang- 
unterschiedsanstieg — nur beim Umpolen war er etwas größer! — 
von Kathode zur Anode in Toluol erzeugt werden, das man längere 
Zeit mit Leitfähigkeitswasser schüttelte und dann, da es mit Wasser 
nicht mischbar ist und deshalb in scharfer Trennungslinie sich als 
spezifisch leichter oben abscheidet, abgoß, wobei man vorsichtshalber 
nur die oberste Toluolschicht für die Messung verwandte. Die ge- 
ringen, auf anderem Wege kaum nachweisbaren, in Toluol nun ge- 
lösten Wasserspuren hatten bei ~ 30 kV/cm eine mittlere negative 
Raumladung zur Folge, die jedoch sicher nicht viel größer als 
Coulomb/cm? war. 

In Benzol, das sehr langsam durch das Schottsche G 5-Filter 
in den evakuierten Exsikkator filtriert war, wurde sorgfältigst im 


*) Um das Gefäß einwandfrei zu reinigen, mußte es später vollkommen 
— 
zerlegt werden! 
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Vakuum bei 150° getrocknetes Kaliumjodid (HJ) im Überschuß 
gelöst. Eine Feldverzerrung konnte aber bei Feldstärken bis zu 
~ 50 kV/cm nicht nachgewiesen werden. 
Es sei noch erwähnt, daß allerdings wegen seiner Hygroskopie 
feuchtes und nicht weiter gereinigtes Phenol (C,H,OH), das bei 
seinem schwach sauren Charakter selbst dissoziiert, in Toluol und 
Hexan gelöst wurde, und daß sich dann immer — auch unmittelbar 
nach dem Schalten in beliebiger Richtung — 
ein Gangunterschiedsanstieg von Kathode zur 
Anode ergab, und zwar bei Toluol als Lö- J 
sungsmittel (Feldstärken um 5000 V/cm. Sehr 4): 
große Leitfähigkeit!) stets entsprechend Abb. 12 ; 
(Bild rechts unten), bei Hexan als Lösungs- 
mittel (40—50 kV/cm. Leitfähigkeit geringer 
als bei Toluol) eher geradlinig ansteigend. In pi 
Toluol löst sich C,H,OH in sehr großen 
Mengen (gewichtsmäßig mehr als die Lösungs- 
mittelmenge selbst!, die Gewichtskonzen- 
tration war also über 100°/,. In Hexan or 
ist es weniger löslich. Die verwendete Mo- 
laritit war hier etwa 0,027. Der Gang- Pa 
unterschiedsanstieg, als Raumladungseffekt bb. 12. Gangunter 
‘ schiedsverlauf bei Lö- 
gedeutet, ergibt in Toluol negative Raum- sung von Phenol in 
ladung, deren Dichte vor beiden Elektroden Toluol 
ansteigt, in Hexan ebenfalls negative Raum- 
ladung, deren Dichte aber allein zur Kathode hin zu wachsen scheint. 
. Daß Raumladungen sicher vorhanden sind, wurde bei Toluol übrigens 
mit einer metallischen Potentialsonde nachgewiesen. 7 


4 


oe g) Zusammenfassende Bemerkungen und Hinweise 
auf Deutungsmöglichkeiten 
Den Versuchsergebnissen insgesamt werden folgende Vorstel- 
lungen wohl ziemlich gerecht: Die in dielektrischen Flüssigkeiten 
mit Hilfe des elektrooptischen Kerreffekts beobachtbaren Überschuß- 
raumladungen stammen im wesentlichen von dissoziierten Ver- 
unreinigungen. Darauf deutet die Beeinflußbarkeit durch verschiedene 
Reinigungsmethoden hin; denn es läßt sich durch sie nicht nur 
die in der Rohsubstanz beobachtbare Raumladungswirkung ver- 
ringern, sondern unter Umständen auch in ihrem Vorzeichen ganz 
definiert beeinflussen (z. B. verschiedene Wirkung der in Chlorbenzol 
eingebrachten Trockenmittel!. Auch scheint die direkte Lösung 
von Elektrolyten in manchen Fällen Feldverzerrungen zu ver- 
Annalen der Physik. 5. Folge. 35. 4 
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ursachen. Feuchtigkeitsspuren spielen dabei eine nicht geringe 
Rolle [Toluol und Wasser. Negativer Effekt bei der offenbar sehr 
trocknen KJ-Lösung in Benzol(?). Doch ist ein Einfluß der unter- 
suchten Flüssigkeit selbst sicher in dem aus Leitfähigkeitsmessungen 
‘ an Elektrolytlösungen bekannten Sinne, daß mit niedriger werdender 
 Dielektrizitätskonstante das Dissoziationsvermögen sehr stark ab- 
7 nimmt. In diese Richtung weisen ja nicht nur die hier durch- 
{ 


geführten Versuche (C,H,Cl im Gegensatz zu den anderen unter- 
suchten Flüssigkeiten), sondern auch die von anderen Autoren in 
Nitrobenzol beobachteten Feldverzerrungen. 

Ist — wie meist — im Gesichtsfeld nur Raumladung eines 
Vorzeichens vorhanden, so kann ihre Dichte”sowohl zur Elektrode 
entgegengesetzter Polarität hin zunehmen (z. B. bei P,O,-behandeltem 
und destilliertem C,H,Cl im mittleren Feldstärkenbereich), kann 
aber auch in der Mitte des Elektrodenraumes ein Minimum haben 
(z.B. bei C,H,Cl vielfach bei niedrigeren Feldstärken und bei 
Phenol—Toluolmischungen); auch ein Anwachsen der Raumladungs- 
dichte zur Elektrode gleicher Polarität ist vermutlich gelegentlich 
vorhanden (z. B. beim BaC-behandelten C,H,Cl). Stationär im Ge- 
 sichtsfeld gleichzeitig vorhandene Raumladung beider Vorzeichen 
befindet sich immer vor der Elektrode entgegengesetzter Polarität 
_[z. B. bei N(CH,),J-verunreinigten C,H,CH,]. Das Gegenteil macht 
sich höchstens ganz kurzzeitig beim Schalten, besonders Umpolen 
bemerkbar (z. B. bei P,O,-behandelten und destilliertem C,H,Cl bei 
sehr niedrigen Feldstärken). Vielfach scheint auch der feinere Ver- 
_ lauf der Raumladungsdichte von der Feldstärke abhängig zu sein 
wie sicher ihr Mittelwert*). Aus all diesen Tatsachen kann man 
schließen, daß sich einmal die Ladungsträger vor der Elektrode 
entgegengesetzter Polarität, vermutlich weil sie sich nicht frei ent- 
Inden können**), anstauen, und daß sie wenigstens in manchen 
a Fällen an den Elektroden entstehen (Anwachsen der Dichte zur 

= = gleicher Polarität hin!. Die erschwerte Entladbarkeit 
geht auch aus Umpolversuchen deutlich hervor, sind doch sogar in 
'C,H,Cl, das im Gesichtsfeld im stationären Zustand keine Feld- 

5 verzerrung mehr zeigt, noch bei höchsten Feldern im Augenblick 

Umpolens wieder deutliche Feldanstiege wahrnehmbar. Es weist 
dies auch darauf hin, daß offenbar — im einzelnen feldstärke- 
abhängig — die Raumladungen zum Teil in sehr dünnen, durch 
die optische Untersuchungsmethode nicht mehr erfaßbaren Schicht- 


*) Reversibel und irreversibel („elektrische Reinigung‘). 
**) Vgl. dazu auch die theoretischen Überlegungen von Jaffé"’). 
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dicken an den Elektroden sitzen*. Durch die schwere Entladbar- 
keit der Ladungsträger und durch ihre zum mindesten teilweise 
Entstehung an den Elektroden lassen sich alle beobachtbaren Raum- 
ladungsverhältnisse erklären, wenn man noch bedenkt, daß im 
einzelnen ja nur die Überschußraumladung bemerkbar wird, daß in 
Wirklicheit jedoch fast immer Raumladungen beider Vorzeichen vor- 
handen sind, wenn auch oft in ganz verschiedener Verteilung und 
Schichtdicke und in ganz verschiedener Feldstärkeabhängigkeit. 
Dies zeigen deutlich die ausführlich ausgewerteten kurzzeitigen 
Vorgänge beim Umpolen (Abb. 13 mit 20). Offenbar sind positive 
und negative Schichten vorhanden. Beim Umpolen lösen sich beide 
von den Elektroden ab und gehen zur Elektrode entgegengesetzter 
Polarität. Schon nach kurzer Zeit sind die positiven Ladungen von 
den negativen vollkommen überdeckt. Auch Wiedereinschaltversuche 
in selber Richtung nach verschieden langer Pause geben Anhalts- 
punkte in dieser Richtung. Es ließe sich in diesem Sinne auch das 
Anwachsen der Raumladung mit wachsender Feldstärke (z. B. bei 
BaC-behandeltem C,H,Cl), wenigstens soweit es reversibel ist, ver- 
stehen lediglich als ein Anwachsen der Überschußraumladung infolge 
der feldstärkeabhängigen Gleichgewichtsverteilung positiver und nega- 
tiver Träger. Auch der Umschlag der Raumladung in durch- 
geschlagenem C,H,Cl wäre damit zu erklären und ist hier besonders 
wahrscheinlich, da die Niederschläge an beiden Elektroden ganz 
deutlich zeigen, daß die positive Raumladung offenbar an wesentlich 
größere Komplexe (kolloidaler Ruß) gebunden ist, die eben auch bei 
höheren Feldstärken in verhältnismäßig großer Schichtdicke vor den 
Elektroden erhalten bleiben müssen, während die negativen Ladungs- 
träger dann viel leichter dicht an die positive Elektrode heran- 
gezogen werden. Nicht mehr sichtbare, gleichwohl aber noch ver- 
hältnismäßig dicke Schichten sehr hoher Ladungsdichte müßten sich 
unter Umständen durch eine bedeutende vorgetäuschte Erniedrigung 
der Kerrkonstante, die außerdem noch zeit- und feldstärkeabhängig 
sein könnte, anzeigen. Bei den verschiedenst behandelten reinen 
C,H,Cl-Proben war eine über die Meßgenauigkeit gehende Abweichung 
der Kerrkonstanten aber sicher nicht vorhanden. Dies beweist aber 
nicht etwa das Nichtvorhandensein überhaupt solcher Schichten, 
sondern im Zusammenhang mit anderen Versuchen lediglich ihre 
geringe Dicke und vielleicht auch Ladung**. Ebenso ist das ver- 


*) Christ'!”) konnte dafür den Nachweis in Öl durch elektrische Strom- 
messungen bei mechanischer Strömung liefern. 

**) Liegt an den Elektroden die Spannung UkV (gemessen) und ist vor 
einer Elektrode eine geladene Schicht entgegengesetzten Vorzeichens von der 
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schiedentlich gerade bei bereits durchgeschlagenen Proben beobachtete 
langsame Anwachsen der Feldverzerrung zunächst nicht eindeutig zu 
erklären. Es müßten dazu viel ausgedehntere Beobachtungen vorliegen. 

Es sei zum Schluß dieser Betrachtungen noch folgende Ver- 
mutung ausgesprochen: Chlorbenzol, das mit P,O, behandelt oder 
auch nur in einem mit P,O, als Trockenmittel befindlichen Exsikkator 
filtriert wurde, könnte verunreinigt sein mit Phosphorsäure, trotz 
ihres äußerst geringen Dampfdrucks. Mit BaO bzw. Ca behandeltes 
Chlorbenzol mag sicher basische Verunreinigungen enthalten. Dann 
ließe sich aber die jeweils sichtbare Überschußraumladung durch die 
Säurerestionen bzw. basischen Metallionen erklären, und es wäre nicht 
verwunderlich, daß von den H- bzw. OH-Ionen bei ihrer bekannten 
Ausnahmestellung unter allen elektrolytischen Ionen, besonders in 
bezug auf ihre extrem große Beweglichkeit, in der sichtbaren Raum- 
ladung nichts zu bemerken ist. Da Phenol, wie schon erwähnt, eine 
zwar nur äußerst schwache Säure, in seinen beiden untersuchten 
Mischungen aber das gleiche Verhalten wie P,O,-behandeltes Chlor- 
benzol zeigte, da sich außerdem die mit N(CH,),J wenigstens in Toluol 
erzielten Raumladungen entsprechend der als ziemlich gleichwertig 
zu betrachtenden Kat- und Anionen von Salzen positiv und negativ 
ziemlich gleich ergaben (fast symmetrische Feldanstiege in Abb. 23), 
erfährt diese Vermutung eine weitere Stütze. Leider konnten zu- 
sätzliche Versuche in dieser Richtung nicht mehr durchgeführt werden. 


8. Anhang 
Theoretische Abschätzung der Randfeldwirkung und Berechnung 
des reduzierten Lichtweges im Kerrkondensator 
Die Berechnung für raumladungsfreies Feld wurde folgender- 
maßen vorgenommen: Beim Plattenkondensator mit Randfeldwirkung 


. 
ist GL (1) 4=B-1. 


Flächenladungsdichte « Coulomb/em? im kleinen Abstand 5 em, so herrscht im 
übrigen Feldraum, dessen Dicke mit dem Elektrodenabstand b cm ja nahezu 
übereinstimmt, bei der Dielektrizitätskonstante s etwa eine Feldstärke 


- 10% durch die allgemeinere 


U 
Nimmt man bei — = 150kV/em, eine maximale Dichte ¢ = 10~* Coulomb/em?, 


b 


dies würde im ersten Augenblick des Umpolens einer in Chlorbenzol bei dieser 
Feldstärke sicher nicht größer beobachteten mittleren Raumladung von schon 
107° Coulomb/em? entsprechen (b = 0,105 em), und weiter einen schon nahe 
an der Grenze, wo er auch optisch beobachtbar wird, liegenden Abstand 
ö = 107? em an, so ergibt sich immer erst eine 1°/,ige Abweichung für E 
vom Wert 150 kV/em (¢ = 5,6) und damit höchstens eine 2°/,ige vorgetäuschte 
Abweichung der Kerrkonstante. Schon diese wäre bei den gewöhnlichen 
Messungen nicht mit voller Sicherheit festzustellen gewesen. 
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B-U? f(Ey\2 tan 
(10) 4= or Bde = (7) 
zu ersetzen, ah die Grenzen der Schicht, in der der Gangunter- 
schied ermittelt werden soll, durch x, bzw. 2, bestimmt seien und 
das Integral längs eines Lichtstrahles (y = konstant!) auszuwerten ist 
(vgl. Abb. 1 und 13). Für den Mittelstrahl (y = 0), bei dem die Ver- 
hältnisse insofern einfach liegen, weil in jeder Schicht dx Feldstärke 
und optische Achse senkrecht zum Lichtstrahl bleiben, ergibt Gl. (10) 
den sogenannten reduzierten Lichtweg des Kerrkondensators, indem 
man den aus Gl. (10) ermittelten Wert für 4 in Gl. (1) einsetzt: 

2 

(11) A= 
Dabei ist natürlich für E der konstante Wert im Innern des Kon- 
densators zu nehmen. Für den reduzierten Lichtweg ist dies die 
übliche und bekannte Berechnungsmethode [vgl. z. B. Chaumont®)]. 
Gl. (1) bleibt aber auch für jeden beliebigen Lichtstrahl gültig, bei 
dem also außerhalb des Kondensators Feldstärke und damit optische 
Achse in den einzelnen Schichten ganz verschiedene Winkel mit ihm 
bilden. 


Da nämlich das feldbeanspruchte Medium sich verhält wie ein optisch 
einachsiger Kristall mit der optischen Achse in der Feldrichtung, lassen sich für 


2% 


jede Schicht Schwingungsrichtungen und Differenz der zugehérigen Brechungs- 
indizes leicht angeben mit Hilfe des Indexellipsoids (Abb. 13). Dieses erhält 
man, indem man von einem Punkt aus in jeder Richtung den zu dieser Rich- 
tung als Schwingungsrichtung gehörigen Brechungsindex aufträgt. Bei ein- 
achsigen Kristallen ergibt sich ein Rotationsellipsoid. Seine Rotationsachse 
heißt optische Achse. Jede senkrecht zur optischen Achse aus dem Kristall 
geschnittene Schicht hat weder ausgezeichnete Schwingungsrichtungen, noch 
zeigt sie Doppelbrechung bei senkrechtem Lichtdurchtritt. Jede beliebige, nur 
parallel zur optischen Achse geschnittene Schicht hat dieselben Schwingungs- 


Hi 
ei 
| 
| 
® 4w 


54 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 35. 1939 j 


richtungen und maximale Doppelbrechung. Fiir eine beliebig orientierte Schicht : 
und dazu senkrechten Lichtdurchtritt ergeben sich die Schwingungsrichtungen 
als Hauptachsen der zur Lichtrichtung senkrechten Schnittellipse, und die 
Doppelbrechung ist der Differenz dieser Hauptachsen gleich. Dementsprechend 
sieht man, daß die Schwingungsrichtungen auch in den Randfeldbezirken 
parallel der y- bzw. z-Achse bleiben und aus der Ellipsengeometrie ergibt sich: 


1 
= . 4 = . 


wobei 8 der Winkel zwischen Feld- und Lichtrichtung ist. Für die Haupt- 
achsen des Indexellipsoids gilt auf Grund des Kerrschen Gesetzes nach Gl. (1) 


Der gesamte Gangunterschied lings eines Lichtstrahles als Summe der Gang- 
unterschiede in den einzelnen Schichten dx wird durch das Integral 


dargestellt. Beachtet man, daß n, — n, beim elektrooptischen Kerreffekt jeden- 
falls immer gegen n, bzw. n, selbst (Größenordnung 1) klein ist — für die 
extreme Feldstirke von 10° Volt/em wird in Chlorbenzol z.B. n,— n, erst 
~ 10~*! — so folgt auf Grund einer leichten Näherungsrechnung aus Gl. (12) 


unter Beriicksichtigung von (1) =.) 


B-i . B-i 


d.h. die Doppelbrechung in einer Randfeldschicht der Dicke dx ist dem 
Quadrat der an der Lichtdurchtrittsstelle zur Lichtrichtung senkrechten Feld- 
komponente proportional, und damit geht Gl. (13) durch Einsetzen aus (14) all- 
gemein in Gl. (10) über. 


Für den Elektrodenumriß des Gefäßes I (Abb. 14) wurde auf 
Grund Gl. (10) nun der Gangunterschied für y=0 und y= 4 — 


so berechnet, als ob fiir negative x das Feld überall streng homogen, 
für positive x ein reines Zylinderfeld zweier gleich großer Zylinder 7 
mit Radius r = 0,4 cm und kleinstem Abstand b = 0,105 cm wäre. 4 ei 

In Abb. 14 ist zunächst (Ey/U)? eingetragen, und zwar als 
Kurve A für 2 < 0 (Parallele zur z-Achse), als Kurve B für x > 0 


und y = 0, als Kurve C füre>0Oundy= + die Kurven D und E 
stellen für y= 0 bzw. für y = °_ den geschätzten tatsächlichen 
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wobei (H y/U)? jetzt durch D dargestellt wird. 
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= Unter Berücksichtigung von Gl. (10) ergibt sich 


4 
AE 
D 
“Ye 
of 


Die planimetrische Auswertung ergibt fiir 


~ 30/ 
=3 
/oo 


also einen mit dem experimentellen Ergebnis gut übereinstimmenden 

Wert. 
Auf Grund Gl. (1) und (2) ergibt sich für ’ 


| 


ae 
> 
ce 
¥ 
| 
wobei das Integral für y= 0 zu nehmen ist. Nume 
lea. = 3,91 cm. 
x 
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9. Zusammenfassung und Schlußbemerkung 
Die Anwendung des elektrooptischen Kerreffekts zur Unter- 
suchung des Feldverlaufs im Plattenkondensator mit flüssigem Di- 
elektrikum wird gewürdigt. 
Insbesondere auf die optische Methodik (Gangunterschieds- 
 messung) wird näher eingegangen. Ein verbesserter Rayleigh- 
scher Kompensator wird beschrieben, ebenso zwei unter teilweiser 
Verwendung neuartiger Konstruktionselemente neuentwickelte Kerr- 
_kondensatoren. 
Einige systematische Fehlerquellen (Randeffekte, Ungültigwerden 
des Kerrschen Gesetzes, lokale Störungen im Kondensator) werden 
_ experimentell und zum Teil theoretisch geklärt. Die Randwirkung 
bei homogenem Feld und der reduzierte Lichtweg des Kerrkonden- 
‚sators werden berechnet. 

Die untersuchten Flüssigkeiten sind Chlorbenzol, Äthyläther, 
Toluol, Benzol, Hexan. 

Chiesbensel wird unter verschiedenen Reinigungsbedingungen 
und in verschiedenen Reinheitsgraden von sehr niedrigen (1 kV/cm) 
bis zu hohen Feldstärken (~ 450 kV/cm), in seinem stationären 
Verhalten und in seinem Verhalten bei Schaltvorgängen untersucht. 
Die jeweiligen Raumladungen werden nach Größe, Vorzeichen und 
zeitlicher Veränderlichkeit angegeben. Homogenes Feld wird fast 
nur bei stationärer Beanspruchung festgestellt. Eine genaue Aus- 
wertung kurzzeitiger Umpolvorgänge wird gegeben. 

Die Kerrkonstante des verwendeten Chlorbenzols wird ermittelt 
das Kerrsche Gesetz überschlagsmäßig geprüft. 
a In vereinzelten Fällen wird ein Zusammenhang zwischen Raum- 
 ladung und Durchschlag beobachtet. 

Äthyläther, Toluol, Benzol, Hexan zeigen analytisch rein in 
den untersuchten Feldstärkebereichen (bis 70 kV/cm) keine merkbare 
Raumladung trotz hoher Empfindlichkeit der Messung. 

Es werden Versuche unternommen, Feldverzerrungen künstlich 
zu erzeugen. Bei Toluol werden solche nach Ausscheidung von Stör- 
effekten mit Tetramethylammoniumjodid erzielt. Auch durch Wasser- 
spuren werden schwache Feldverzerrungen hervorgerufen. Versuche 
bh, an Benzol und Chlorbenzol zeigen keine oder unsichere Wirkungen, 
» : An Lösungen von Phenol in Toluol und Hexan werden ebenfalls 


Feldverzerrungen festgestellt. 

q Die Versuchsergebnisse werden weiter im Sinne von Raum- 
Y ladungsstauungen infolge schwerer Entladbarkeit der Ladungsträger 
u gedeutet. Im wesentlichen wird elektrolytische Dissoziation, ver- 
bunden mit Elektrodeneffekten angenommen. Die Möglichkeit sehr 
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dünner Raumladungschichten vor den Elektroden wird gezeigt. Die 
Abhängigkeit der Raumladungserscheinungen im wesentlichen vom 
elektrochemischen Typus der Verunreinigungen wird zur Diskussion 
gestellt. 


Herrn Prof. W.O. Schumann möchte ich zum Schluß fiir sein 
stetiges Interesse an der Arbeit und für die Gewährung aller be- 
nötigten Hilfsmittel ergebenst danken. 

Zu gleichem Dank verpflichtet bin ich noch der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, den Firmen Schott in Jena und Steinheil 7 
in Miinchen, und der Bayerischen Lichtbildstelle fiir Uberlassung 
von Hilfsmitteln und Apparaten, Herrn Reiss und Herrn Engel- 
brecht sowie der gesamten Institutswerkstatt unter Leitung von 
Herrn Kichler für manche Hilte. 
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Über die Zerstörung des Zinksulfids 
durch «-Strahlen 


Die in Wissenschaft und Technik wichtig gewordenen Zink- 
sulfidkupferphosphore erleiden unter dem Einfluß der «-Strahlen 
radioaktiver Substanzen und kurzwelligen Lichts eine Zerstörung, 
womit wesentliche Änderungen der optischen und elektrischen Eigen- 
schaften dieser lumineszenzfähigen Stoffe verbunden sind. Die 
Alterung durch die Wirkung radioaktiver Strahlung ist gegenüber 
der Schwärzung durch Licht insofern einfacher zu untersuchen, als 
bei letzterer immer noch ein zweiter Faktor, nämlich Feuchtigkeit 
(oder sonst ein wirksames Reduktionsmittel, mitwirken muß"), 
während die Zerstörung durch «-Strahlen auch bei einem voll- 
kommen trockenen Phosphor stattfindet. 

Wie man allgemein angenommen hat, ist die Zerstörung des 
lumineszenzfähigen Zinksulfids mit einer Ausscheidung von freiem 
atomarem Zink verbunden, welches in dieser äußerst feinen Ver- 
teilung eine Schwärzung des ZnS-Phosphors hervorruft. Im An- 
schluß an eine vorausgegangene Arbeit?), in der insbesondere die 
Änderungen der optischen und elektrischen Eigenschaften radio- 
lumineszierender Zinksulfidphosphore im Verlaufe der Zerstörung 
näher untersucht worden sind, ist es vor allem wichtig geworden, und 
das ist das Ziel vorliegender Arbeit, dieses im Zerstörungsprozeß 
ausgeschiedene Zink nachzuweisen. Erst dann kann man einen 
näheren Einblick bekommen in den Vorgang der Zerstörung selbst 
und die dabei wirksamen energetischen Verhältnisse. Eine Folge 
des ausgeschiedenen Zinks bei der Zerstörung scheint auch die 
Rotverschiebung des Rückstroms bei gealterten radiumhaltigen ZnS- 
Phosphoren zu sein, die von F. Goos*) festgestellt wurde. Dieser 
beobachtete neuerdings die Spektralverschiebung nach dem lang- 
welligen Teil auch bei Belichten des Phosphors als Dielektrikum 
unter angelegter Spannung. 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 68. S. 553. 1922. a . 
2) E. Streck, Ann. d. Phys. [5] 34. S. 96ff. 1939. >: 
8) F. Goos, Ann. d. Phys. [5] 34. S. 87 u. 89. 1939. rae “u 
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Der qualitative Nachweis des im Zerstörungsprozeß des Zink- 
sulfids ausgeschiedenen freien Zinks konnte an der reinen Grund- 
substanz ZnS (ohne Kupferzusatz) ausgeführt werden, denn die 
Schwärzung ist keine spezifische Eigenschaft der Phosphoreszenz- 
zentren, was Wolf und Riehl für die Zerstörung durch «-Strahlen 
nachgewiesen haben’). Daß auch die Schwärzung durch Licht nur 
auf einer Zersetzung der Grundsubstanz ZnS beruht, zeigten eigene 
Messungen der DK.-Änderungen bei Belichten von ZnS-Phosphoren, 
wobei sich ergab, daß ein geschwärzter Phosphor seine ursprüngliche 
elektrische Eigenschaft wieder völlig zurückbilden kann?). Da aber 
eine Neupräparation von Zentren ohne Glühprozeß kaum in Frage 
kommt, kann der ZerstérprozeB auch nicht die Zentren betroffen 
haben. 

Die Lichtschwärzung wurde in der Formalinkammer durch längere 
Bestrahlung mit der Quecksilberlampe an chemisch reinstem Zink- 
sulfid vorgenommen. Dieses Zinksulfid gab schon nach kurzer Zeit 
(20—30 Min.) bei Aufschwemmen in alkoholischer Resorcinlésung*) 
(ganz schwach ammoniakalisch) tiefe Blaufärbung, die bei dem nicht 
geschwärzten Material zu derselben Zeit noch nicht vorhanden war 
und erst nach langer Zeit als schwache Farbtönung auftrat, was von 
kleinen Spuren vermutlich stöchiometrisch überschüssigen Zinks oder 
sonstiger geringer Verunreinigungen herrührt. 

Wie schon erwähnt, kann sich geschwärztes Zinksulfid beim 
Liegen an der Luft ganz oder teilweise regenerieren, vorausgesetzt, 
daß es nicht allzu lang und oft geschwärzt wurde®). Diese Ent- 
schwärzung läßt sich auch schon durch das Auge ohne weiteres 
feststellen und durch quantitative Bestimmung des Zinks bestätigen. 
Nach mehreren Stunden war an einer durch Licht geschwärzten 
Zinksulfidprobe (reinste Grundsubstanz) nur noch ein Bruchteil der 
ursprünglich ausgeschiedenen Zinkmenge nachzuweisen. 

Der quantitative Nachweis des durch die «-Strahlzerstörung des 
Zinksulfids auftretenden freien Zinks geschah auf jodometrischem 
Weg). Man bestimmt hierbei den zur Entschwärzung notwendigen 


1) P.M. Wolf u. N. Riehl, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 107. 1931; vgl. auch 
E. Streck, a. a. O. S. 99 u. 104. 

2) E. Streck, a.a. O. S. 109. 

3) Ztschr. f. angew. Chem. 22. S. 2048. 1909; C. B. 1909. II. S. 474; vgl. 
auch A. Rüdisüle, Nachweis, Bestimmung u. Trennung der chem. Elemente, 
Bd. V, S. 680. Bern 1918. 

4) E. Streck, a.a.O. S. 109. 

5) Es sei hierbei erwähnt, daß K. Gloor (Helv. Chim. Acta 20. S. 853. 
1937) von einer gänzlich anderen Fragestellung ausgehend quantitative Zink- 
bestimmungen an durch Licht geschwärzten ZnS-Phosphoren machte. 
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Jodverbrauch durch Riicktitration mittels Natriumthiosulfat (Stärke- 
lösung als Indikator). Zu der betreffenden Phosphorprobe gibt man 
eine geeignete Menge der Normaljodlösung und schüttelt in einem 
verschlossenen Glaskélbchen längere Zeit tüchtig um. Es kommen 
dabei auf 126,5 Teile Jod 32,44 Teile Zink, d.h. die in 1 cm? einer 
0,01 n-Jodlésung enthaltene Jodmenge von 1,26 mg verbraucht 0,324 mg 
Zink. Die Zinkbestimmungen wurden an den in der schon erwähnten 
Arbeit zu optischen und elektrischen Messungen verwendeten radio- 
lumineszierenden gleichaltrigen Zinksulfidproben vorgenommen; das 

Ergebnis zeigt Abb. 1. 


£ r  “Zinkmenge nimmt 
x mit dem jeweiligen 

Phosphors zu. Ver- 

ah gleicht man mit die- 

E ser Darstellung die 

| schon gemessene op- 

bs tische und elektri- 

KW 6 BD von außen einge- 

.1. Die bei jerstörung verschieden ‚star man, daß Phos- 
 radiumhaltiger Phosphore ausgeschiedene Zink- 

| a menge (J). Zum Vergleich die urspriingliche phore mit ganz ver- 

Photolumineszenzfähigkeit (IT) schiedener Erregbar- 


keit und damit auch 
mit verschiedenen Zentreneigenschaften, wie z.B. P2, 3 und 4 keines- 
wegs irgendwelche herausfallenden Merkmale in bezug auf die Aus- 
scheidung von freiem Zink im Verlaufe der Zerstörung aufweisen, 
was ein einwandfreier Beweis dafür ist, daß die Zerstörung von 
ZnSCu-Phosphoren durch «-Strahlen eben keine spezifische Phosphor- 
eigenschaft ist und gar nicht von der Zentreneigenart abhängt, sondern 
im wesentlichen auf einer Zersetzung der Grundsubstanz ZnS beruht, 
was im Verlauf der Arbeit noch eine weitere Bestätigung erfährt. 
Kennt man den Radiumgehalt eines Phosphors und sein Alter 
sowie die Abnahme der Radiolumineszenz in dieser Zeit, so lassen 
sich auf Grund der quantitativen Bestimmung des durch die «-Strahlen 
ausgeschiedenen Zinks noch Schlüsse ziehen, die einen weiteren Ein- 
blick in den Vorgang der Zerstörung geben. 
Für die Berechnungen seien die Versuchsergebnisse und Daten 
des Phosphors P5 benutzt. Bei ihm ist in der beobachteten Zeit 
das Eigenleuchten um 25°/, des ursprünglichen Wertes abgesunken. 
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1 g Radium erzeugt mit seinen Nachkommen pro Sekunde 1,4-101! 
a-Strahlen. Die Zeit vom Einfüllen des Phosphors im frischen Zu- 
stand in die zur Photometrierung geeignete, vollkommen feuchtig- 
keitssichere Küvette bis zur Bestimmung der Zinkmenge betrug 
650 Tage. In dieser Zeit wurden, da die wirksame Radium- 
menge = 12,5 - 10-*mg pro Gramm Zinksulfid ist, im ganzen 9,8.10'3 
«-Teilchen ausgesandt. 

Die Zinkbestimmung ergab bei diesem Phosphor 0,26 mg Zn 
pro Gramm ZnS, hiervon ist noch ein Nullwert von 0,07 abzuziehen, 
da der nichtradioaktive Phosphor PO einen diesem Wert ent- 
sprechenden Jodverbrauch zeigte, was von dem stöchiometrisch 
überschüssigen Zink und eventuellen sonstigen spurenhaften Ver- 
unreinigungen herrühren kann. 


Zur weiteren Berechnung dienen folgende Angaben: 1 mg Zink 
enthält 0,9 - 10!° Atome. In 0,26—0,07 = 0,19 mg Zn pro Gramm ZnS 
sind demnach 1,71. 101° Atome. Unter der Wirkung von 9,8. 1013 
a-Teilchen entstehen also 1,71. 101% Zinkatome. Mithin hat ein 
«-Teilchen rund 1,75 - 10* Atome Zink auf seinem Weg durch das 
Zinksultid befreit. 

Da das Eigenleuchten des Phosphors P5 in der beobachteten 
Zeit erst um 25°/, seines ursprünglichen Wertes nachgelassen hat 
und gleichzeitig 1,71-10'* Atome Zink pro Gramm freigeworden 
sind, während der Phosphor bei einer Gesamtzahl von 6,2 - 10?! 
ZnS-Molekülen nur etwa 6,2 - 10!” Zentren pro Gramm enthält, ist 
es unmöglich, daß die Alterung eines radiolumineszierenden ZnSCu- 
Phosphors ausschließlich auf einer Zerstörung der Zentren beruhen 
kann, sondern daß vielmehr eine Zersetzung der Grundsubstanz durch 
die «-Strahlen dafür verantwortlich zu machen ist. In der beob- 
achteten Zeit ist bei Phosphor P5 der 4. Teil der ursprünglich 
vorhandenen Zentren, also 1,5-10'7 ausgefallen. In derselben Zeit 
wurden 1,71-10'* Atome Zink gebildet, d.h. die Zerstörung eines 
Zentrums ist dann erfolgt, sobald sich rund 10 Atome gebildet 
haben). Ein «-Strahl, der 1,75 - 10% Atome Zink freimacht, zerstört 
also rund 1500 Zentren, wobei allerdings nicht entschieden werden 
kann, wieweit es sich um eine direkte Zerstörung des Leucht- 
komplexes handelt oder um eine Änderung der Energieisolation 
durch die ausgeschiedenen Zinkatome. Würde der erstere Fall den 
wesentlichen Vorgang beschreiben, so könnte unser Befund etwa 


1) Im Nachlassen der Durchsichtigkeit des Materials im Verlaufe der 
Alterung ist die Helligkeitsabnahme nicht begründet; vgl. P.M. Wolf u. 7 


N. Riehl, a. a. O. S. 107. re 


| 
= = ES 
| 
< 
~ 
4 


62 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 35. 1939 


auch so gedeutet werden, daß bei unserem Phosphor ein Leucht- 
zentrum rund 10 ZnS-Moleküle enthielte. 

Die Reichweite des «-Strahls hat man zu 30 u anzunehmen. 
Ferner kennt man den mittleren Gitterabstand (Gitterkonstante) des 
Zinksulfid-(Wurzit)-Gitters zu ungefähr 8,5 - 10=®cm aus Kristall- 
strukturbestimmungen). Die Größe der Zink- bzw. S-Ionen beträgt 
_ jeweils rund 1 A, so daß auf eine Strecke von 30 u 1,5 - 104 Zn- 
Ionen bzw. ZnS-Moleküle kommen. 

Würde man von der oben angedeuteten möglichen Zuordnung 
der ZnS-Moleküle zu den Zentren absehen, so könnte man hieraus 
_ schließen, daß der «-Strahl auf seiner ganzen Weglänge eine 
Trennung aller berührten ZnS-Moleküle und damit die Entstehung 


von Zn-Atomen herbeifiihrte. 
a : Die Energie eines «-Teilchens mittlerer Reichweite beträgt 
846. 10- Erg. Auf Grund unserer Messungen erzeugt 1«-Teilchen 


1,75. 10* Zinkatome, und demnach wäre die Energie, die 1 Atom 
Zink freimacht, gleich 4,8 - 10”1° Erg, das entspricht andererseits 
einer Energie von 300 eV, wenn man die gesamte «-Strahlenenergie 
für den Zerstörprozeß in Anspruch nimmt. Ferner ist eine cal äqui- 
valent 4,18. 10° Erg und demnach ergibt sich für die Energie, die 
1 Zinkatom entstehen läßt, 1,15. 10717 cal; da die Energien für 
die Ionisierung und Lösung praktisch nicht ins Gewicht fallen, 
würde sich die Gitterenergie des Zinksulfidkupferphosphors auf diesem 
Wege zu 1,15 - 1071? cal bestimmen lassen’). Dieser Wert ist rund 
10 mal so groß wie die bisher in der Literatur gemachten Angaben, 
d. h. es wird nur der 10. Teil der «-Strahlenergie zur Trennung des 
ZnS-Moleküls verwendet. Dieses Ergebnis stimmt etwa damit überein, 
daß über 80°/, der Energie der «-Strahlung zur Lichterregung ver- 
braucht werden’). 

Vor dem Öffnen der Meßzellen zur Bestimmung des im Verlauf 
der Zerstörung durch die «-Strahlen ausgeschiedenen Zinks wurden 
nochmals Messungen mit Hilfe des Schwebungssummers gemacht, um 
die als DK.-Änderung bei voller Erregung gemessene optische Er- 
regungsfähigkeit der einzelnen radiumhaltigen Phosphore (mit D und 
einer Zahl gekennzeichnet) zu prüfen. In Abb. 2 ist die Abnahme 
in Prozent der ursprünglichen DK.-Änderung bei voller Erregung in 
Abhängigkeit von der im Zerstörprozeß ausgeschiedenen Zinkmenge 
dargestellt. Dabei ist vor allem interessant das Ergebnis, das man 
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1) Landolt-Börnstein, Phys. Chem. Tabellen II. Teil 1923. S. 870. 

2) Vgl. Landolt-Börnstein, a.a. O., 1. Erg.-Bd. 1927. 8. 865. 

3) P.M. Wolf u. N. Riehl, a. a. O. 8. 108. ar 
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aus den Beobachtungen des Verhaltens von Phosphor D 3 gewinnt: 
dieser weist einen ganz bedeutenden Rückgang (fast die Hälfte) der 
Erregungsfähigkeit durch Licht (gemessen als DK.-Änderung) auf 
und fällt dadurch aus der Versuchsreihe heraus, genau wie es im 
frischen Zustand bei seiner optischen Erregungsfähigkeit auch der 
Fall war, wo er etwa 
eine 10fache Ande- 
rung gegenüber den 
anderen Phosphoren 
ergab. Es läßt sich 
hieraus das Ergebnis 
gewinnen: Ein im fri- 
schen Zustand durch 
Licht stark erregungs- 
fähiger Zinksulfid- 


26 


kupferphosphor wird 7 # 2 
durch die «-Strahlung Abb. 2. Abnahme der DK.-Änderung 
stark zerstört und bei Belichten in 650 Tagen 
zeigt damit für die — 
Zerstörung der Photo- 
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An- und Abkling- 
geschwindigkeit von Abb. 3. Abnahme der Halbwertszeiten 
ZnSCu-Phosphoren im der Abklingung in 650 Tagen 


Verlauf der Zerstö- 
rung, die schon in Zusammenhang mit dem ausgeschiedenen Zink 
gebracht wurde?) (Abb. 3). 

Phosphor D5, bei dem durch die Wirkung der «-Strahlen 
0,19 mg Zink pro Gramm Zinksulfid durch die radioaktive Zerstörung 
während 650 Tagen ausgeschieden wurden, zeigt z. B. eine Abnahme 
der Halbwertszeit für die Abklingung um 86°/,. Interessant ist 
dabei noch die Feststellung, daß der Phosphor D3, der besondere 
Präparationseigenschaften zeigt, auch hier ein abweichendes Verhalten. 


E. Streck, a. a. 0. $. 105. 
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aufweist. Obwohl seine ursprüngliche Erregbarkeit durch Licht groß 
ist und er daher auch eine besonders starke Abnahme der Photo- 
lumineszenz ergibt, ist die Abnahme der Halbwertszeit für die Licht- 
erregung klein. Daraus ist aber zu schließen, daß sich bei der 
Lumineszenzänderung im Verlauf der Zerstörung immer eine Ab- 
hängigkeit von der Präparation und damit auch von der Art der 
Zentren bemerkbar macht, während dies für die Änderung der Radio- 
lumineszenz bekanntlich nicht der Fall ist. Dies deutet eben 
darauf hin, daß man für die «-Strahlung und für Licht einen 
verschiedenartigen Erregungsvorgang im Phosphoreszenzzentrum an- 


nehmen muß. 
Zusammenfassung 


1. Es wird das durch Lichtschwärzung freigemachte Zink bei 
chemisch reinstem Grundmaterial Zinksulfid qualitativ nachgewiesen 
und dabei festgestellt, daß mit der Entschwärzung, die schon beim 
Lagern an der Luft eintritt, auch das freie Zink wieder verschwindet. 

2. Das durch die Zerstörung durch a-Strahlen entstehende Zink 
wird quantitativ bei verschieden starken radiumhaltigen Zinksulfid- 
kupferphosphoren auf jodometrischem Weg bestimmt. 

3. Daraus lassen sich wichtige Schlüsse ziehen, die den Zer- 
stöorungsmechanismus näher beleuchten: Es läßt sich aussagen, daß 
die Zerstörung durch «-Strahlen vorwiegend auf einer Zersetzung des 
Grundmaterials beruht. Dabei erzeugt der «-Strahl rund 17500 Atome 
Zink und zerstört ungefähr 1500 Zentren. 

4. Da man die Energie der «-Teilchen kennt, die in der Zeit 
des Zerstörprozesses ausgesandt werden und andererseits die durch 
diese Energie freigemachte Zinkmenge, kann man berechnen, daß auf 


die Zersetzung eines Zinksulfidmoleküls 30 eV oder 1,15-10~}* cal 
5 fallen unter der Annahme, daß 10°/, der «-Strahlenergie auf die 


Zerstörung entfallen. 

5. Die Abnahme der Lichterregungsfähigkeit (gemessen als DK.- 
Änderung) im Verlauf der Alterung wird nochmals bei den ver- 
schieden starken radiumhaltigen Phosphoren gemessen. Es zeigt 
sich dabei eine Abhängigkeit von der Präparation und damit auch 
von der Zentrenart. 

6. Die Zunahme der Abklinggeschwindigkeit mit der Zerstörung 
wird in Zusammenhang mit der ausgeschiedenen Zinkmenge gebracht. 


Dem Leiter des Institutes, Herrn Prof. A. Becker, danke ich 
herzlich für das stete Interesse, das er dieser Arbeit entgegenbrachte. 


Heidelberg, Philipp-Lenard-Institut. 
(Eingegangen 3. Februar 1939) 
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P.Gombäs. Zur Berechnung der Eigenfunktion und Energie usw. 


des Grundzustandes des Valenzelektrons 
in Alkaliatomen 


Von Paul Combis 


(Mit 1 Abbildung) 


u Es wird auf Grund der Variationsmethode ohne Zuhilfenahme empirischer 
oder halbempirischer Parameter ein Verfahren zur Berechnung der Eigenfunktion 
und Energie des Grundzustandes des Valenzelektrons in freien Alkaliatomen, 
hergeleitet und auf das Kalium- und Rubidium-Atom angewendet. Die Resultate, 
welche mit der Erfahrung befriedigend übereinstimmen, werden ausführlich 
besprochen. 


§ 1. Einleitung 


In zwei früheren Arbeiten!), welche über die Bestimmung der 
Metallelektronenverteilung und der Lage und Breite des Energie- 
bandes der Valenzelektronen der Alkalimetalle handelten, wurde aus- 
führlich auseinandergesetzt, daß man das Pauliprinzip bzw. die daraus 
folgende Besetzungsvorschrift der Valenzelektronen dadurch in Be- 
tracht ziehen kann, daß man zum Schrödingerschen Energieausdruck 
des Valenzelektrons die Änderung der Fermischen kinetischen Null- 
punktsenergie der Elektronenwolke des Ions hinzuaddiert, welche ent- 
steht, wenn man zu den Elektronen des Ions das Valenzelektron hin- 
zurechnet. Es wurde auch gezeigt, daß man diese Änderung der 
N Fermienergie mit Vernachlässigung kleiner Glieder von höherer Ord- 
nung dadurch in Betracht ziehen kann, daß man statt dem elektro- 
statischen Potential, 7, des Ions das Potential 


(1) V — 


1 

(2) x= \ 7) € Ay 
einführt, wo 4 den Laplaceschen Operator, & die positive Elementar- 
ladung und a, den ersten H-Radius bezeichnet?. dy ist also eine 
zur Elektronendichte des Ions proportionale Größe. Wie in den 

1) P.Gombäs, Ztschr. f. Phys. 108. S. 509. 1938 und 111. S. 195. 1938. 

2) Man vgl. hierzu auch eine Arbeit von H. Hellmann Arc Physico- 
chimica 1. S. 913. 1935), wo der Zusammenhang zwischen der Besetzungs- 
vorschrift und dem Potential -x (4) * schon früher diskutiert wurde, aber 
auf eine andere Weise als bei uns zur Anwendung gelangte, und zwar zur 
Berechnung der Bindung der K,- und KH-Molekiile. 
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zitierten Arbeiten des Verf. gezeigt wurde, kann man nun die Eigen- 
funktion und die Energie des Grundzustandes des Valenzelektrons 
folgendermaßen bestimmen: man bildet mit V den Schrödinger- 
schen Energieausdruck des Valenzelektrons und bestimmt mit der 
Variationsmethode die Eigenfunktion des tiefsten Energiezustandes 
des Valenzelektrons, wobei man die Besetzungsvorschrift nicht mehr 
zu berücksichtigen hat, da dieser durch das Glied —x(4x)" im 
Potential V Rechnung getragen ist. Die auf diese Weise bestimmte 
Eigenfunktion, yw gibt die Eigenfunktion des Grundzustandes des 
Valenzelektrons. Die Energie des Grundzustandes erhält man, wenn 
man zu der mit Hilfe der Variationsmethode bestimmten Energie 


nachträglich noch die Korrektionsenergie 


Te 


co 


3 


ro 


re 


hinzuaddiert, wo » die Elektrodendichte des Ions bezeichnet BE 


(5) o=w-y* 

ist. r bedeutet die Entfernung vom Kern des Ions. r, ist derjenige 
Wert von r, für welchen 

ist. 


Diese Methode, in welcher keinerlei empirische oder halb- 
empirische Parameter zu Hilfe genommen werden, soll im folgenden 
zur Bestimmung der Eigenfunktion und der Energie des Grund- 
zustandes des Valenzelektrons in freien Alkaliatomen angewendet 
werden. 


§ 2. Die Variationsmethode 
“= Der Schrödingersche Energieausdruck des Valenzelektrons ist 
der folgende 


(7) B=—fytVewdr— ay fy" dydr, 


wo dr das Volumenelement bezeichnet und y auf 1 normiert ist. 
Die Integration ist auf den ganzen Raum auszudehnen. 
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Für w machen wir in erster Näherung folgenden Ansatz!) 


(8) w= Arre-ir, 


wo n entsprechend der Tab. 1 gewählt wird. Li fällt aus, da man 
auf dieses Atom die Methode nicht anwenden kann, da im Falle 


Tabelle 1 

n | 2 3 | 4 5 | 


des Li, da das Ion nur 2 Elektronen enthält, die Besetzungsvorschrift 
nicht auf die weiter oben geschilderte Weise durch das Potential - 
— x(4x): ersetzt werden kann. 
4 bezeichnet einen Parameter, welchen man aus der Minimums- 
forderung von E zu bestimmen hat. 
A bedeutet den Normierungsfaktor, für welchen man aus der 


Normierungsbedingung 


(9) fy wdar=1, 


(10) 4 
erhält. 


Der Ansatz (8) und die Wahl von n ist dadurch begründet, daß 
in der Nähe des Kernes, wo die Elektronendichte des Ions groß ist, 
w*, also die Aufenthaltwahrscheinlichkeit des Valenzelektrons klein 
sein muß, da sich das Valenzelektron im den tieferen von den Elek- 
tronen des Ions besetzten Quantenzuständen nicht aufhalten kann. 
Dies kommt in unserer Näherung dadurch zum Ausdruck, daß auf 
das Valenzelektron eine AbstoBungskraft wirkt, dessen Potential 
— x(4x): beträgt, also proportional zu ist. Da nun v in den 
inneren Gebieten des Ions in der Reihe Na, K, Rb, Cs anwiichst, 
nehmen wir auch ein Anwachsen von n an, was bewirkt, daB w : 
bzw. yw? in der Reihe von Na bis Cs von r= 0 mit wachsendem r 
sukzessive langsamer anwächst. 

Die Berechnung von E als Funktion von A kann, wie folgt, 
durchgeführt werden. Es ist hierzu zweckmäßig V folgendermaßen 


1) Man vergleiche hierzu auch den Ansatz von J. C. Slater, Phys. 
Rev. (2) 36. 8.57. 1930 und die Arbeit von Cl. Zener, Phys. Rev. (2) 36. 
S. 51. 1930. 
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i 

(14) = Ey = xe wdr, : 

(15) E;=— an { y* dw dr. 

Es ist also 
(16) E= Eo + Ey + Ey + Ex. 


Hier bedeutet E. die Coulombsche elektrostatische Wechselwirkungs- 


energie der einfachen Ionenladung mit dem Valenzelektron, E, die 
nicht-Coulombsche elektrostatische Wechselwirkungsenergie des Ions 
mit dem Valenzelektroa. Die Energie E, ist eine Folge des Pauli- 
prinzips, während Ex die Schrödingersche kinetische Energie des 
Valenzelektrons darstellt’). 

Die Berechnung von E, und Ex ist sehr einfach, man findet 


n+1 


und mit Hilfe einer partiellen Integration 


(18) (SY) rtdr => 


2 2n+1 


Vv 


Die Berechnung von E, und Ey, ist etwas komplizierter, da in 
den Integranden (13) und (14) das nicht-Coulombsche Potential 


des Ions, 7 — 2 bzw. (42): eingeht, welche Größen man aus den 
Hartreeschen Tabellen entnehmen bzw. aus den dort angegebenen 
Daten berechnen kann. Um die Durchführung der Rechnungen zu 
vereinfachen, ist es zweckmäßigy — - — X bzw. —x(4x}: 


durch möglichst einfache Funktionen zu approximieren 2), welche wir 
entsprechend mit h(r), g(r) und fir) bezeichnen. Die Genauigkeit 


1) Man vgl. hierzu die Arbeiten des Verf., Ztschr. f. Phys. 108. 8. 509. 
1938, wo sich eine ausführliche Diskussion von Ey und der Beziehung zwischen 
der gesamten kinetischen Energie und E, bzw. Ey befindet. 

2) Bezüglich der Approximation verweisen wir auf die Arbeit des Verf., 
Ztschr. f. Phys. 108. 8. 509. 1938. 
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der Resultate wird durch die Approximation nur ganz unwesentlich 
beeinflußt. Die Funktionen h(r) und g(r) haben folgende Gestalt 
(19) hn=-ere-"r, 
(20) g(r) = Brie-e", 

wo @ 8, a bzw. /, t, o entsprechend gewählte Konstanten sind, 
bezüglich deren Wahl wir auf eine frühere Arbeit!) verweisen, wo 
die Approximation ausführlich besprochen wurde. f(r) ergibt sich 
der Definition entsprechend zu h(r) — g(r). Mit diesen Funktionen 
erhält man 


Ton+s+3) 
21 + Er=— [ *h(rlewdr = ae- 


+ 3) 

22) E. --fy newdr=—fe— 
B (Qn+2)! (244 0°" 
ip ergibt sich aus der Differenz der rechten Seiten von (21) und (22) 2). 
Mit den Ausdrücken (17), (18) und (21) erhält man E als Funk- 

tion des Parameters 4, welchen man aus der Gleichung 
(23) OE 


zu bestimmen hat. Durch Einsetzen dieses Wertes von A in (8) bzw. 
(16) erhält man die Eigenfunktion bzw. die @nergie E. Mit der 
Kigenfunktion kann man dann aus (3) die Korrektionsenergie n be- 
stimmen, mit welcher man für die Energie des Elektrons, H, findet 


(24) 


§ 3. Resultate für Kalium und Rubidium 


Die hier entwickelte Methode haben wir auf Kalium und Ru- 
bidium angewendet, wobei wir folgende Resultate erhielten: 
1. Kalium. Die Parameter der Näherungsfunktionen hir) und. 

g(r) sind *): = 
& 1,8 


(25) a = 7,449 — p= 
ay ay 
& 1 2,5 

(26) ß= 2825 —-, t=—-, o=—-. 
ay; - ay 


1) P. Gombas, Ztschr. f. Phys. 108. S. 509. 1938. 
2) Wenn man also nur die Summe E, + E,,, welche für E maßgebend ist, 
bestimmen will, so genügt zur Durchführung der Rechnungen A (r). Die Funk- 
tion g(r) dient nur dazu, um sich auch über die Größe der einzelnen Energie- 
terme E,+ E,, möglichst einfach orientieren zu können. 
3) Vgl. hierzu P. Gombäs, Ztschr. f. Phys. 108. S. 509. 1938. Die ent- 
sprechenden Hartreeschen Tabellen befinden sich in der Arbeit D. R. Hartree, 
Proc. Roy. Soe. London (A) 143. S. 506. 1934. 
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Mit (25) findet man aus (23) 
(27) 2 = 0,825 
und mit diesen Wert aus (16) 
(28) E =— 0,1822 
ay 
Für 7 und die Energie des Elektrons H erhält man 


2 
H 


(30) — 0,1378 = = — 3,73 eV. 


H 


(31) s=1, u= 
Ay 


(32) B= 22,088, 


Mit (31) ergibt sich aus (23) 


womit man 


J : 
(34) 01164 


H 


erhält. Außerdem findet man 


2 
(35) = — 0,0051 
und somit 
(36) 

Die Eigenfunktionen sind graphisch in Abb. 1 dargestellt. 

Die Resultate fiir die Energie nähern das Minimum der Energie 
gut an, wovon man sich dadurch überzeugen kann, daß man fir wy 
einen Ansatz mit zwei Parametern (A und c) macht, .B. 
(37) w= (1 + cr) 

1) Die Parameter für das Rb+-lon wurden von Herrn Gy. Péter aus 
den Tabellen D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 151. 8. 96. 1935 
berechnet, wofür ich ihm bestens danken möchte. Au 
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setzt, das Minimum von E bestimmt und dieses mit (28) bzw. (34) 
vergleicht. Wir führten mit dem Ansatz (37) die Rechnungen für K 
durch und haben gefunden, daß das Minimum von E um nur 3°/,, 
tiefer ist als (28), was zeigt, daß das Verfahren gut konvergiert. 


Say 


Abb. 1. Die Eigenfunktion des Valenzelektrons y als Funktion von r 
fiir Kalium und Rubidium 


Ein etwas besseres Resultat wiirde man erzielen, wenn man im 
Ansatz (8) n nicht entsprechend der Tab: 1 wählen, sondern n neben 4 
als Variationsparameter betrachten würde, was jedoch zu ziemlich 
weitläufigen Rechnungen führt. 


§ 4. Diskussion 


Wie ein Vergleich der berechneten Ionisierungsenergie |H| mit 
den beobachteten Ionisierungsenergien, welche für K 4,32 eV und 
für Rb 4,16 eV beträgt?), zeigt, sind die berechneten Werte zu klein, 
was auch zu erwarten ist, denn wir haben die Polarisation des Atom- 
rumpfes durch das Valenzelektron vernachlässigt. Die Polarisations- 
energie zu berechnen führt jedoch zu Schwierigkeiten. Eine ganz 
rohe Schätzung?), bei welcher die Inhomogenität des Feldes des 
Valenzelektrons vernachlässigt wurde, liefert z. B. für K eine obere 
Grenze von — 0,0120 = = — 0,32 eV. Wenn man (30) mit dieser 
Energie ergänzt, erhält man für die berechnete lonisierungsenergie 
4,05 eV, welche also noch immer um 0,27 eV kleiner ist als der 
berechnete Wert. Diese Diskrepanz rührt teilweise daher, daß wir 
bei der Berechnung der Polarisationsenergie die Inhomogenität des 


1) Geiger-Scheels Handb. d. Phys. 2. Aufl. XXIV/2 S. 927. 
2) Die Schätzung der Polarisationsenergie wurde im Anschluß an die Arbeit 
J. E. Mayer u. M. G. Mayer, Phys. Rev. (2) 43. S. 605. 1933 durchgeführt. 
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Feldes ‚des Valenzelektrons vernachlässigten, teilweise aber mc 
daher, daß wir auch den Austauscheffekt des Valenzelektrons mit 
den Rumpfelektronen vernachlässigt haben. Die Berücksichtigung 
der hieraus resultierenden zusätzlichen Energie würde die berechnete 
Ionisierungsenergie vergrößern, würde also, da die zusätzliche Energie 
klein ist, die Differenz zwischen dem berechneten und beobachteten 
Wert der Ionisierungsenergie voraussichtlich verkleinern, ohne diese 
Differenz überzukompensieren. Wenn man all dies in Betracht zieht, 
ist die Übereinstimmung der berechneten Ionisierungsenergien mit 
den beobachteten als sehr befriedigend zu bezeichnen. 

Zum Schluß möchten wir noch erwähnen, daß sich, wenn man 


in V das Glied —x(4Ay)": vernachlässigt, für Kalium | 
E=— 15,1 =— 409 eV, Au 


also ein rund 100mal größerer Wert als (28) ergibt!. Es scheint 
berechtigt zu sein, daraus den Schluß zu ziehen, daß die Ersetzung 
des Pauliprinzips durch das Glied —x(47)": entsprechend (1) eine 
wesentlich bessere Näherung darstellt, als man auf den ersten Blick 
hin erwarten würde, freilich nur in den Fällen, wo es sich, wie in 
unserem Falle, um einen Atomrumpf mit abgeschlossenen Elektronen- 
schalen handelt. 


Herrn Prof. Dr. R. Ortvay möchte ich für sein Interesse meinen 
Dank aussprechen. Herrn Z. Varga danke ich, daß er freundlicher- 
weise einen großen Teil der numerischen Rechnungen durchführte. 


1) 1) Vgl. hierzu auch H. Hellmann a. a. O. 


Budapest, Institut fiir theoretische Physik der Universitit, 
Januar 1939. 


(Eingegangen 3. Februar 1939) 
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H. Pick. al die Farbzentren in KCl-Kristallen usw. 


Mit 28 Abbildungen) 


§ 1. Einleitung und Inhaltsübersicht 


In reinen Alkalihalogenidkristallen können überschüssige Elek- 
tronen gebunden werden. Die Bindung führt normalerweise zur 
Entstehung der „Farbzentren“. Aus diesen können die Elektronen 
durch Licht abgespalten und in eine neue Bindung, gekennzeichnet 
durch die F’-Bande, übergeführt werden. Während des Überganges 
sind die Elektronen frei wie in Metallen beweglich. — Beim Einbau 
größerer Elektronenmengen muß eine äquivalente Menge Halogen- 
ionen aus den Kristallen entfernt werden. 

Man kennt also bisher in reinen Kristallen die überschüssigen 
Elektronen in drei verschiedenen Zuständen. Die Eigenschaften der 
beiden Absorptionsbanden F und F’ sowie die Elektrizitätsbewegungen 
beim reversiblen Übergang F - > F’ sind eingehend untersucht und 
aufgeklärt worden‘). Zur Zeit fehlen noch Untersuchungen über 
den Einfluß der Temperatur auf den Elektronenübergang F’ —-> F. 
Diese Untersuchungen sind jedoch schon begonnen worden. 

Die bisherigen experimentellen Kenntnisse erlauben noch keinen 
eindeutigen Schluß auf die Bindungsart der überschüssigen Elektronen. 
Es fehlt an gesicherten Modellen der Farbzentren und der F’-Zentren. 

Im chemischen Sinne handelt es sich bei beiden um atomares 
Alkalimetall, das im Kristall gelöst ist?) Einige atomistische Bilder 
der F- und F’-Zentren werden in $ 7 besprochen. 

Um über die Bindungszustände der Elektronen weitere Auf- 
schlüsse zu erhalten, kann man experimentell untersuchen, in welcher 
Weise Zusätze fremder Ionen die Elektronenbindung beeinflussen. 


1) Zusammenfassende Darstellung z. B. R. W. Pohl, Phys. Ztschr. 39. 

S. 36. 1938. 
2) R. W. Pohl, Naturwiss. 14. S. 214. 1926; E. Mollwo, Ztschr. f. Phys. 
5. S. 56. 1933; H. Rögener, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 386. 1937; R. vorn, 
py d. Phys. im Druck. 
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Das ist bereits in mehreren Arbeiten geschehen'). Als Zusätze 
wurden Schwermetallionen wie TI*, Pb**, Ag*, Cut, oder Anionen 
wie NO,~, OCN” benutzt. Diese Ionen reagieren stark mit dem 
überschüssigen Alkalimetall (den Farbzentren). Die dabei gebildeten 
Zustände ließen sich optisch nicht in reversibler Weise ineinander 
überführen. 

Auf Grund dieser Erfahrungen werden in der vorliegenden 
Arbeit Zusätze von Erdalkaliionen benutzt. Über die Ionenleitfähig- 
keit von gepreßten Pastillen solcher Kristalle liegt eine noch un- 
veröffentlichte Arbeit von P. Hantelmann, Darmstadt, vor?). Ihre 
Ergebnisse stimmen im wesentlichen mit meinen ebenfalls nicht 
veröffentlichten Untersuchungen an Einkristallen überein. Sie er- 
lauben den Schluß, daß es sich bei den benutzten Zusätzen um einen 
mischkristallinen Einbau handelt. 

Wir verwenden mit diesen Zusatzkristallen verwickeltere Systeme 
als bisher. Sie liefern aber trotzdem einfache experimentelle Er- 
gebnisse über die Bindung der Elektronen. Man findet außer den 
beiden Banden F und F’ der reiner Kristalle drei vom Zusatz der 
zweiwertigen Ionen herrührende Banden. Diese „Zusatzbanden“ werden 
rein formal mit den Buchstaben Z,, Z,, Z, benannt. Ihre optischen 
Eigenschaften und deren Abhängigkeit von der Temperatur werden 
in den §§ 4—6 beschrieben. Zwei von den neuen Banden (Z, und Z,) 
können mit den F- und F’-Banden durch Lichtabsorption in wechsel- 
seitigen reversiblen Elektronenaustausch treten. 

In § 7 werden einige atomistische Bilder besprochen, mit denen 
man die jetzt bekannten Tatsachen über die Elektronenbindung in 
Kristallen darstellen kann. Ihre Nachprüfung durch die zugehörigen 
Messungen der Elektronenleitung steht noch aus. — Anhangsweise 
werden in § 8 einige Beobachtungen mitgeteilt, bei denen die Farb- 
zentren nicht durch thermische Diffusion, sondern durch photo- 
chemische Zersetzung von KH hergestellt werden. 


§ 2. Herstellung und Eigenschaften der KCl-Kristalle 
mit Erdalkalizusätzen 


Die Kristalle wurden aus dem Schmelzfluß hergestellt. Der 
Schmelzfluß enthielt zwischen 1 und 30 Erdalkaliionen auf 104 Kalium- 
ionen. Der Gehalt der fertigen Kristalle war wahrscheinlich geringer. 


1) M. Blau, Gött. Nachr. Math.-Phys. Kl. S. 401. 1933; A. D. v. Liipke, 
Ann. d. Phys. [5] 21. S.1. 1934; K. Korth, Gott. Nachr. Math.-Phys. Kl. (N. F.) 
1. S. 221. 1935; O. Stasiw, Gött. Nachr. Math.-Phys. Kl. (N. F.) 2. S. 1. 1936. 

2) Herrn Prof. C. Wagner danken wir an dieser Stelle sehr fiir die 
freundliche Mitteilung der Ergebnisse dieser Arbeit. 
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Das wurde aus Messungen über die elektrolytische Leitfähigkeit dieser 
Kristalle gefolgert. Zum Eindiffundieren der Elektronen wurden 
die Kristalle in der bekannten Weise durch Kaliumdampf verfirbt?). 
Die Zahl der F-Zentren lag zwischen 0,3 und 1.10!” cm®, Bei 
der Herstellung der Farbzentren war die große Diffusionsgeschwin- 
digkeit der Elektronen bemerkenswert. Kristallstücke von 3-6-10 mm? 
i konnten bei 550° C schon in 1 Std. vollstindig homogen mit Farb- 
- zentren angefüllt werden. Für einen zusatzfreien Kristall ent- 
- sprechender Dicke waren demgegenüber mindestens 5 Std. er- 


3 forderlich. Nach vorläufigen Versuchen beruht die hohe Diffusions- 
t geschwindigkeit der Elektronen vorwiegend auf der durch den Zusatz 
- eintretenden Steigerung der Ionenleitfähigkeit. (Auch Wasserstoff 
1 diffundiert sehr viel schneller in Kristallen mit Zusatz als in 


reinen.) 


§ 3. Die Farbzentren in abgeschreckten Kristallen DD 


) Die Kristalle wurden von mindestens 250°C im Dunkeln auf 
; Zimmertemperatur abgeschreckt. Sie zeigen dann trotz des Zusatzes 
\ von Erdalkaliionen die gleichen F-Banden wie die reinen Kristalle. 
1 Das Maximum der F-Bande hat die gleiche Lage, die Halbwerts- 
breite die gleiche Größe. Dieses Ergebnis ist zu erwarten: Bei 
) höheren Temperaturen ist die Zahl der zur Elektronenbindung ge- 
eigneten Gitterstellen infolge der großen thermodynamischen Störung 
sehr groß. Die geringe Konzentration des Zusatzes spielt dem- 
| gegenüber keine Rolle. Das bei hohen Temperaturen eingestellte 
| Gleichgewicht wird beim Abschrecken eingefroren. Die Abb. 1—3 
| zeigen die Absorptionsbanden der F-Zentren bei Temperaturen 
von —215° und — 185°C. In den Abb. 2 und 3 sind außerdem  _— 
die Absorptionsspektra der F’-Zentren beigefügt. Der Elektronen- 
übergang erfolgte bei — 90°C. Die Banden wurden aber der 
besseren Trennung halber bei — 185° und — 215°C gemessen. 
Auch die F’-Banden zeigen die gleiche Gestalt und Lage wie in 
den zusatzfreien Kristallen. 
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§ 4. Entstehung einer neuen Absorptionsbande Z, 
bei Zimmertemperatur 


Bei der Fortführung der Versuche wird Licht in der F-Bande, 
möglichst in der Nähe ihres Maximums, zur Absorption gebracht 
und zwar bei Zimmertemperatur. Dann entstehen die in Abb. 4—6 
dargestellten Absorptionsbanden. Sie sind nach Lage und Breite 


4 


{ 1) H. Rögener, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 386.1937. 22 a 
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Abb. 4—9. Die F- und Z,-Bande bei Zimmertemperatur und bei — 215°C. a 
Die gestrichelten Kurven stellen die graphische Zerlegung dar) si 


Abb. 10—12. Die F- und Z,-Bande bei — 215° C. 
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von der reinen F-Bande verschieden (die Lage der F-Bande und 
ihre Halbwertsbreite ist mit einem einfachen und mit einem Doppel- 
pfeil angedeutet). Diese neuen Banden bestehen aus zwei Teilbanden. 
Das findet man bei einer Abkühlung der Kristalle auf — 215° C. 
Dort sind die Absorptionsbanden in zwei einwandfrei trennbare 
Teilbanden aufgelöst. Die eine von ihnen ist sicher die F-Bande, 
die andere ist durch den Erdalkalizusatz erzeugt und wird im 
folgenden mit dem Buchstaben Z, bezeichnet. Zwei gestrichelte 
Kurven geben eine graphische Zerlegung, sie beansprucht jedoch 
nur qualitative Richtigkeit. 


$5. Die Eigenschaften der Z,-Bande. Ihre Umwandlung in die Z,-Bande 


Die Z,-Bande ist gegenüber Lichtabsorption sehr stabil. Sie 
wird bei Zimmertemperatur und bei tiefen Temperaturen optisch 
überhaupt nicht verändert. Man kann durch Lichtabsorption wohl 
den Übergang F —> Z,, aber nicht den Übergang Z, —> F hervor- 
rufen. Trotzdem läßt sich der optische Übergang F —> Z, nicht 
bis zum völligen Abbau der F-Bande durchführen. Das spricht 
dafür, daß für das Auftreten der Z,-Bande außer den Elektronen 
weitere Bestandteile des Kristalles erforderlich sind, die nur in be- 
grenzter Anzahl zur Verfügung stehen. 

Oberhalb von 110° C verschwindet die Z,-Bande bereits im 
Dunkeln. Dabei entstehen die F-Bande und eine neue, mit Z, be- 
zeichnete Bande. Dieser Befund ist in den Abb. 10—12 dargestellt. 
Die optischen Absorptionsmessunger sind wieder bei — 215° C aus- 
geführt worden. Infolgedessen ist die Z,-Bande deutlich von der 
F-Bande getrennt. 

Die Lage der Z,-Bande ändert sich beim Übergang vom 
Calzium-, zum Strontium-, zum Bariumzusatz jeweils um nur etwa 
5 mu. Die Z,-Bande hängt viel stärker von der Natur des Zusatzes 
ab. Am besten ist die Trennung zwischen F- und Z,-Bande beim 
Bariumzusatz. Trotzdem habe ich für die weiteren Messungen den 
Strontiumzusatz bevorzugt, weil beim Bariumzusatz die Farbzentren 
leicht zu Kolloiden zusammenflocken. 


§ 6. Die Eigenschaften der Z,-Bande bei verschiedenen Temperaturen. 
Ihre Wechselwirkung mit der F-Bande 

Man kann den optischen Aufbau und die thermische Zer- 

störung der Z,-Bande mehrfach nacheinander wiederholen und dann 

allmählich die Höhe der Z,-Bande vergrößern. Das gleiche läßt 

sich schneller durch einen optischen Abbau der F-Bande bei etwa 

110—120°C erreichen. Die Abb. 13 und 14 geben Beispiele. Abb. 13 
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zeigt die F- und Z,-Banden bei Zimmertemperatur mit völlig un- 
zulänglicher Trennung, Abb. 14 hingegen gut getrennt bei — 215° C. 
Oberhalb von + 200°C verschwindet auch die Z,-Bande, nur die 
Farbzentren bleiben erhalten. Man gelangt wieder zu den in $ 2 


beschriebenen Versuchen. 


Wellenlänge in mu 
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Abb. 13 u. 14. Die F- und Z,-Bande bei 20°C und — 215°C in KCl 
mit SrCl,-Zusatz 


— Temperaturgebiet ihrer Stabilität zeigt die Z,-Bande ein 
der F-Bande ähnliches Verhalten. D.h. sie kann durch Licht- 
absorption in umkehrbarer Weise in andere Banden überführt werden. 
Bei derartigen Versuchen beobachtet man eine enge Wechselwirkung 
zwischen der F-Bande und der Zusatzbande Z,. Wird die F-Bande 
abgebaut, so wird auch die Z,-Bande erniedrigt und umgekehrt. Die 
Träger beider Banden F und Z, können also sowohl als Elektronen- 
quelle wie auch als Elektronenfänger dienen. Wird ein Elektron 
von einem F-Zentrum abgebaut, so kann es nicht nur in der Nachbar- 
schaft eines anderen F-Zentrums eingefangen werden, sondern auch 
in der Nachbarschaft &ines zur Z,-Bande gehörenden Zentrums. 
Umgekehrt kann ein von letzterem optisch abgespaltenes Elektron 
nicht nur in der Nachbarschaft eines gleichen Zentrums eingefangen 
werden und dann eine neue, in Zukunft mit dem Buchstaben Z, 
bezeichnete Bande bilden, sondern auch in der Nachbarschaft eines 
F-Zentrums und dabei ein F’-Zentrum bilden. Die neue, soeben 
erwähnte Absorptionsbande Z, liegt kurzwelliger als die Bande Z,. 
Diese Angaben stützen sich auf die in Abb. 15—20 dargestellten 
Messungen. Der Pfeil bedeutet jeweils die eingestrahlte Wellen- 
länge, links wird Licht in der #-Bande, rechts in der Z,-Bande 
zur Absorption gebracht. In Abb. 15—16 überwog anfänglich die 
Konzentration der F-Zentren. In den Abb. 17 und 18 hatten F- und 
Z,-Bande anfänglich praktisch die gleiche Größe. Die gestrichelten 
Kurven geben in allen vier Fällen die Absorptionsspektren nach der 
Lichtabsorption wieder. Das Bild dieser gestrichelten Kurven ist 
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zunächst unübersichtlich. Man kann es aber ohne nennenswerte 
Willkür in die 4 Teilbanden F, Z,, F’ und Z, auflösen. Da die 
F-, Z,- und F’-Bande jede für sich allein nach Lage und Gestalt 
bekannt ist, gelangt man durch Differenzbildung mit erheblicher 
Sicherheit zur Gestalt der bisher unbekannten Kurve Z,. Diese 
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Abb. 15—20. Die Wechselwirkung zwischen Z,- und F-Bande bei relativ 
geringer (Abb. 15 u. 16) und hoher (Abb. 17 u. 18) Z,-Bande. Die Zerlegung 
in die 4 Banden F, F’, Z, und Z, (Abb. 19, 20) 


Zerlegung ist in den Abb. 19 und 20 durchgeführt, und zwar für 
die Messungen der Abb. 17 und 18. Dabei beachte man besonders, 
daß die BandeZ, in den Abb. 19 und 20 die gleiche Gestalt zeigt, 
obwohl die zugrunde gelegten gestrichelten Kurven 17 und 18 sich 
deutlich voneinander unterscheiden. 


: J § 7. Versuch einer Deutung der Absorptionsbanden 
Die experimentellen Befunde sind nicht allzu verwickelt: In 
reinen Kristallen können Elektronen bei ihrer Bindung zwei ver- 
schiedene Absorptionsbanden erzeugen: F und F’. In den Kristallen 
mit Erdalkalizusatz treten überdies drei neue Bindungen auf, ge- 
kennzeichnet durch die Zusatzbanden Z,, Z, und Z,. Für die 


Träger dieser Banden lassen sich Modelle in Vorschlag bringen. 
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Zuvor gehen wir auf das Modell des Farbzentrums ein, das den 
bisher bekannten Tatsachen am besten gerecht wird. Wir wollen 
also ein genaueres Bild über den Einbau der überschüssigen Alkali- 
metallatome im Kristallgitter besprechen. 

Nach den Untersuchungen von Wagner’), Schottky?), Jost?) 
und Mott*) über die elektrolytische Leitung kommen bei den Alkali- 
halogeniden nur Alkali- und Halogenionenlücken in gleicher Anzahl 
vor („Schottkyscher Fehlordnungstyp“), aber keine Ionen auf 
Zwischengitterplätzen („Frenkelscher Fehlordnungstyp“). Demnach 
kann man Zwischengitterplätze auch für ein Bild der Farbzentren 
ausschalten. So bleibt nur die Möglichkeit, daß neutrale Alkali- 
atome die normalen Gitterplätze von Alkaliionen einnehmen. Die 
Ladung der damit überschüssig eingebrachten Elektronen wird in 
einem größeren Volumenelement durch eine entsprechende Zunahme 
von Anionenlücken ausgeglichen. Zu einer besseren Neutralität der 
Ladungen in nächster Umgebung des Elektrons gelangt man durch 
Anlagerung einer Halogenionenlücke an das neutrale Alkaliatom. 
Für dieses Bild spricht auch der experimentelle Befund, daß ein 
KCl-Kristall mit SrCl,-Zusatz im wesentlichen die gleiche Löslichkeit 
für Kalium besitzt wie ein reiner Kristall. Nach privater Mitteilung 
von Herrn Prof. C. Wagner-Darmstadt wäre bei einer Dissoziation 
von Halogenlücke und Elektron eine erhebliche Steigerung der Lös- 
lichkeit des Kaliums bei SrCl,-Zusatz zu erwarten. Nach Schottky) 
bildet das Elektron des Alkaliatoms mit der Halogenionenlücke einen 
Dipol. Das obige Bild ist in Abb. 21 für 2 F-Zentren gezeichnet. 
Die vorsichtige Beschreibung lautet: Das als F-Zentrum gelöste 
neutrale Kaliumatom befindet sich in der Lücke eines Alkali- 
halogenidmolekiiles. — Über den Ort des Elektrons kann man noch 
keine näheren Aussagen machen: de Boer’) ordnet z.B. das 
Elektron allen sechs die Halogenlücke umgebenden Alkaliionen zu. 
Mott’) verlegt das Elektron in das Zentrum der Halogenionenlücke. 
In Abb. 22 ist das Elektron von dem linken Farbzentrum 
durch Licht abgespalten und in der Nachbarschaft des zweiten 
Farbzentrums durch das Dipolfeld eingefangen worden. Die Rolle 


1) E.Koch u. C. Wagner, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 38. S. 295. 1937. 

2) W. Schottky, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 29. $. 353. 1935. 

3) W. Jost, Phys. Ztschr. 36. S. 757. 1936; W.Jost u. G. Nehlep, 

Ztschr. f. phys. Chem. (B) 32. S. 1. 1936; W. Jost, Diffusion und chemische 
Reaktion in festen Stoffen, Leipzig 1937. 

_ 4) N. F. Mott and M. J. Littleton, Trans. Faraday Soc. 34. S. 485. 1938. 

5) W. Schottky, Phys. Ztschr. 34. 8. 863. 1933. 

6) J. H. de Boer, Rec. Trav. Chim. Pays Bas 56. S. 301. 1937. 


7) N. F. Mott, Science ProgreB 32. S. 128. 1938. be 
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der Farbzentren als Elektronenfänger ist experimentell gesichert, 
und zwar durch elektrische und optische Beobachtungen‘), — Man 
kann von zwei eng benachbarten Farbzentren im Gebiet einer nega- 
tiven Überschußladung sprechen, oder von einem negativen Mole- 
külion. Wir nennen das ganze Gebilde 2 F’-Zentren. Wir könnten 
aber mit gleichem Recht von einem Zentrum mit doppelter Ab- 
sorptionswahrscheinlichkeit sprechen. 

Abb. 23 schließt ebenfalls an Abb. 22 an und soll die optische 
Bildung der Z,-Bande aus der F-Bande bei Zimmertemperatur ver- 
ständlich machen (Abb. 7—9). Wiederum hat das Farbzentrum ein 
Elektron abgegeben. Dieses Elektron ist aber nach seiner Diffusion 


MAURO R ARAM AN TMT 
fund F Fund F’ Z. und F 

Abb. 21 Abb. 22 


AMAL AK 
und F Z3 
Abb. 24 Abb. 25 
Abb. 21—25. Atomistische Bilder zur Entstehung der Absorptionsbanden F 


und F’ in reinen Kristallen und Z,, Z,, Z, in Kristallen mit Zusätzen von 
zweiwertigen Ionen. (Erläutert am Beispiel des KCl mit SrC),-Zusatz) 


im Gitter in der Nachbarschaft des Strontiumions eingefangen 
worden. Dort befindet sich nach wie vor eine K*-Lücke. Diese 
Anordnung ist der Träger der Z,-Bande. Man kann das Elektron 
entweder am K*- oder am Sr**-Ion anlagern. In letzterem Fall 
hätte man dann ein Sr*-Ion. Wichtig ist, daß das ganze Gebilde 
eine negative Überschußladung besitzt. Macht man dann durch 
Steigerung der Temperatur auch die Ionen des Gitters beweglich, 
so kann die benachbarte negative Überschußladung, nämlich die 
K*-Lücke, fortdiffundieren. Damit gelangt man zu Abb. 24. Es 
soll ein Modell für den Träger der Z,-Bande liefern, die bei Tem- 
peratursteigerung aus der Z,-Bande entsteht?) (vgl. Abb. 10—12). 

1) G. Glaser u. W. Lehfeldt, Gött. Nachr. Math.-Phys. Kl. (N. F.) 2. 
S. 91. 1936; H. Pick, Ann. d. Phys. [5] 81. S. 365. 1938. 

2) Beim Zerfall der Z,-Bande entstehen außer der Z,-Bande auch wieder 
Farbzentren. Das wird in Abb. 24 nicht berücksichtigt. 
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Abb. 25 zeigt endlich ein Bild fiir den Trager der Z,-Bande: 
In der Nähe eines Sr**-Ions sind zwei Elektronen eingefangen. 
Beide in Abb. 21 vorhandenen Farbzentren haben ihre Elektronen 
dem Strontium zur Verfügung gestellt. Man kann den Träger der 
Z,-Bande als neutrales Strontium ansprechen oder als zwei neutrale 
Kaliumatome in der Nachbarschaft eines Sr**-Ions.. Wir haben 
hier wieder einen Fall der Bindung von zwei Elektronen im Gebiet 
negativer Überschußladung wie beim F’-Zentrum. 

An Hand dieser Bilder kann man also alle Elektroneniiber- 
gänge zwischen den Banden F, F’, Z, und Z, übersehen, die in 
$ 6 beschrieben worden sind. 


§ 8. Anhang 


Bei allen bisher mitgeteilten Versuchen wurden die Farbzentren auf dem 
Wege der Elektronendiffusion durch Erhitzen der Kristalle im Kaliumdampf 
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Abb. 26—28. Die UV-Absorption eines hydrierten Farbzentrenkristalles mit 

CaCl,-Zusatz, Abb. 26, Kurve 1. Die Absorption im Ultravioletten und im 

Sichtbaren nach der photochemischen Umwandlung, Abb. 26 u. 27 Kurve 2. 

Die UV-Absorption nach thermischer Rückbildung, Abb. 26, Kurve 3 und die 
Zerlegung in zwei Absorptionsbanden, Abb. 28, Kurve 4, 5 


hergestellt. Man kann die Farbzentren auch durch eine photochemische Zer- 
setzung von KH erhalten, das spurenweise in den Kristall eingebaut wird. 


Dieses Verfahren hat aber den Nachteil, daß außer den zweiwertigen Alkali- 


ionen noch ein weiterer Reaktionspartner in den Kristall hineingelangt. 
Trotzdem habe ich diese Versuche ausgeführt, um festzustellen, ob die wesent- 
lichen experimentellen Ergebnisse erhalten bleiben. Das ist in der Tat der 
Fall. Nach Hydrieren der additiv verfärbten Zusatzkristalle erhält man die 
KH-Bande (Abb. 26). Durch photochemische Umwandlung bildet sich die Ab- 
sorption der Abb. 27. Sie ist eine Überlagerung der F- und Z,-Bande. Die 
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Bildung dieser Z,-Bande rührt offenbar davon her, daß durch die Bestrahlung 
am Cd-Funken die photochemisch gebildeten F-Zentren optisch zum Teil 
umgewandelt werden. Bemerkenswert ist nun, daß bereits bei Zimmertempe- 
ratur eine merkliche spontane Abnahme der Absorption im Sichtbaren fest- 
gestellt wird. Es erfolgt dabei eine Rückbildung der UV-Absorption. Die 
Einzelheiten ergeben sich aus den Abb. 26—28: Kurve 1 zeigt die reine KH- 
Bande. Sie wird bis zur Kurve 2 abgebaut und ergibt die in Abb. 27 ge- 
messene Absorption im Sichtbaren. Nach vollkommener Rückbildung (die 
man schnell durch Erwärmen auf weniger als 100°C erreicht) tritt die in 
Kurve 3 (Abb. 26) dargestellte Absorption auf, die in Abb. 28 als Über- 
lagerung der KH-Bande (4) und einer neuen Bande (5) gedeutet ist. 

Die Anwesenheit des KH bringt also, wie erwartet, eine Komplikation 
und ist daher unzweckmäßig. Sie erschwert die Übersicht über die vorher 
behandelten 4 Banden. 


Zusammenfassung 

Es werden optische Untersuchungen an KCl-Farbzentrenkristallen 
mit Erdalkalichloridzusätzen besprochen. Die wichtigsten Ergebnisse 
sind die folgenden: 

1. Bei abgeschreckten Kristallen können wie in reinem KCl 
Elektronen als F- oder F’-Zentren gebunden werden (§ 3). 

2. Durch geeignete thermische und optische Behandlung er- 
zeugt man aus der F-Bande neue Banden, die durch die Anwesen- 
heit der Erdalkali-lonen bedingt sind (8$ 4— 6). 

3. Wie die F- und F’-Zentren können in diesen Kristallen die 
Träger zweier neuer Banden (Z, und Z,) an reversiblen Elektronen- 
übergängen teilnehmen ($ 6). 

4. Auf Grund der bisherigen experimentellen Kenntnisse ist 
eine einfache atomistische Deutung der Absorptionszentren in den 
Alkalihalogenidkristallen möglich ($ 7). 

5. Bei der Herstellung der Farbzentren aus KH bleiben die 
wesentlichen Ergebnisse erhalten. Es kommen aber einige Kom- 
plikationen hinzu ($ 8). 


Herrn Prof. Pohl und Herrn Prof. Hilsch danke ich vielmals 
für die Anregung zu dieser Arbeit und ihren Rat bei der Aus- 
führung. Herrn Dr. Mollwo danke ich für wertvolle Diskussionen. 
7 (Göttingen, I. Physikal. Institut der Universität, Januar 1939. 


(Eingegangen 18. Februar 1939) 
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Die Oberflächenspannung 


in verschiedenen Aggregatzuständen 

4. 


Es wird allgemein angenommen, daß die Moleküle der Materie 
der Sitz eines bestimmten Kraftfeldes sind, das sich nur auf sehr 
kleine Entfernungen bemerkbar macht. Diese Kräfte, die so- 
genannten Laplaceschen Kräfte, sind eine Ursache der gegen- 
seitigen Anziehung der Moleküle, und sie zeigen sich in der als 
Oberflächenspannung bekannten Erscheinung. Da diese eine zum 
Wesen der Materie gehörige Eigenschaft ist, so kann sie in allen 
Aggregatzuständen nachgewiesen werden. So haben Gase eine 


Oberflächenspannung, doch kann sie nur qualitativ nachgewiesen 


werden, da Methoden zu ihrer Messung fehlen. 

Anders ist es bei den Flüssigkeiten. Hier gibt es zahlreiche 
experimentelle Methoden und ein umfassendes Schrifttum über die 
verschiedenen Seiten des Gegenstandes. 

Hinsichtlich des festen Zustandes ist die Entwicklung in den 
ersten Anfängen. Alle bei Flüssigkeiten gebräuchlichen Methoden 
benutzen die Beweglichkeit der Flüssigkeitsteilchen und sind daher 
auf feste Körper, deren Teilchen sich in festen Lagen befinden, 
nicht anwendbar. Experimente über die Zugfestigkeit fester Körper 
führen zu keinen Ergebnissen (4). 

Es gibt jedoch einen Weg, sich dem Problem zu nähern. Zu 
diesem Zwecke ist es nötig, die Bedingungen festzustellen, die an 
der Grenzfläche zweier sich berührender Medien vorliegen. Aus rein 
methodischen Gründen ist es erforderlich, das Problem zunächst 
auf flüssige Systeme zu beschränken. Am geeignetsten für diesen 
Zweck sind solche Flüssigkeitspaare, die nur teilweise ineinander 
löslich sind und zwei übereinanderliegende Schichten bilden können. 
Diese Systeme können nach bekannten Methoden untersucht, und 
dabei allgemeine Gesetze, die diese Erscheinungen beherrschen, 
festgestellt werden. Nachträglich wird leicht ersichtlich, daß die 
gleichen Beziehungen auf andere Aggregatzustände ausgedehnt 
werden können. > 
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a Die Frage, ob eine bestimmte Beziehung zwischen der 
Spannung der Grenzfläche und den Oberilächenspannungen der sie 
bildenden Flüssigkeiten besteht, ist nicht leicht zu beantworten. 
Quincke war der Meinung, daß keine bestimmte Beziehung irgend- 
welcher Art zwischen diesen Größen besteht(25). Lord Rayleigh (23) 
griff dieses Problem theoretisch an, doch kam er zu Ergebnissen, 
die mit der Erfahrung nicht übereinstimmen. 

Ich fand, daß im Gegenteil eine sehr einfache Beziehung auf- 
gewiesen werden kann (2), wenn man unter geeigneten Bedingungen 
und mit geeigneten Methoden arbeitet. So entdeckte ich, daß, 
falls die beiden flüssigen Schichten im Gleichgewicht miteinander 
sind, die Grenzflächenspannung gleich ist der Differenz der Ober- 
flachenspannungen der beiden Schichten gegen ihren gemeinsamen 
Dampf: 

a 


13 — &, 


wobei «,, die Grenzflächenspannung, «, die Oberflächenspannung 
der einen und «, die der andern Schicht ist. 

Ich betrachtete dies stets als ein Naturgesetz, weil es eine der 
Gleichgewichtsbedingungen darstellt. In der Literatur wird es im 
allgemeinen als Antonowsche Regel bezeichnet; ich nenne es 
gewöhnlich das Differenzgesetz. 

Es sei erwähnt, daß der Dampf zweier solcher flüssigen 
Schichten der gleiche ist, d. h. sie haben den gleichen Dampfdruck 
und die gleiche Dampfzusammensetzung (Gesetz von Gibbs-Kono- 
valov), und dies ist ebenfalls eine der wesentlichen Gleichgewichts- 
bedingungen. Dies läßt vermuten, daß die Oberflächeneigenschaften 
beider Schichten bei gegenseitiger Berührung die gleichen sind wie 
bei der Berührung mit ihrem Dampf. Hierüber gehen die Meinungen 
auseinander. Einige nehmen an, daß gewisse Veränderungen an 
der Grenzfläche der Einstellung des Gleichgewichtes vorangehen 
müssen (17), einige andere, Planck z. B., glauben im Gegenteil, 
daß dies nicht notwendig der Fall ist (22). Die experimentelle 
Erfahrung entscheidet, wenigstens in einer großen Zahl von Fällen, 
zugunsten der Planckschen Ansicht, d. h. der Bedingung, unter 
der allein das Differenzgesetz gültig sein kann. Diese Frage wird 
ausführlicher auf S. 92—93 besprochen werden. Im folgenden 
werde ich zeigen, daß das Differenzgesetz auch für die Grenzflächen 
Flüssigkeit-Dampf und fester Körper—Flüssigkeit gültig sein muß. 
Der letztere Fall wird uns instand setzen, eine Methode zur Messung 
der Oberflächenspannung fester Körper anzugeben. 
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>. II. 
— der Molekularkräfte muß in Flüssigkeiten eine innere 
Kraft normal zur Oberfläche existieren und eine zweite tangential 
zu ihr. Nehmen wir eine gerade Strecke der Länge „il“ in der 
Oberfläche, so heißt die Kraft normal zu dieser Strecke und tan- 
gential zur Oberfläche die Oberflächenspannung (3), (9). Diese Kraft 
kann durch verschiedene Methoden nachgewiesen werden, von denen 
die einfachste folgende ist. 

Nehmen wir 2 Stäbchen und befeuchten sie mit einer Flüssig- 
keit, deren Oberflächenspannung gemessen werden soll. Sie werden 
aneinander haften, und um sie voneinander zu trennen, ist ein ge- 
wisses Gewicht P erforderlich, so daB 


wobei « die Oberflächenspannung der Flüssigkeit und / die Länge 
der Stäbchen ist (5). 

Ähnliche Kräfte müssen in einem festen Körper existieren. 
Betrachten wir einen Kristall. Der Einfachheit halber möge er 
zum regulären System gehören, 


d. h. seine Eigenschaften sind in 

Richtung dreier Hauptachsen die et 
gleichen. Abb. 1 zeigt einen 

Erz | 
Abb. 2 

2 
Abb. 1 Abb. 3 


daraus hergestellten Würfel der Kantenlänge eins. Der Pfeil in 
der Mitte stellt die innere Kraft pro Längeneinheit dar. In An- 
betracht der festen Lage der Moleküle könnte man von einer Kraft 
; , pro Kinheit der Molekiilreihe sprechen. Die gleiche Kraft an der 
äußeren Oberfläche ist tangential zu dieser und ist ihre 
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Wenn die obige Substanz, die wir Medium A nennen wollen, 
in Berührung ist mit einem anderen Medium B von, sagen wir, 
höherer Oberflächenspannung (vgl. Abb. 2, die zweidimensional ge- 
zeichnet ist), so wird an der Grenzfläche ein Zug auftreten, der 
gleich ist der Differenz von zwei entgegengesetzt gerichteten Kräften. 
Das scheint unmittelbar einleuchtend. 

Betrachten wir nun den Fall, daß die beiden Kräfte gleich 
sind. Dann wird in Abb. 2 kein innerer Zug bestehen; die beiden 
Medien verhalten sich, als wären sie ein und dasselbe. Auch wird 
keine tangentielle Kraft in der Grenzfläche auftreten (vgl. Abb. 3). 
Das obige erklärt, warum der innere Druck und die Oberflächen- 
spannung nicht innerhalb einer Flüssigkeit bemerkt werden kann. 
Die Molekularkräfte haben nicht aufgehört zu bestehen und doch 
heben sich ihre Wirkungen innerhalb der Flüssigkeit auf. Unsere 
Methoden können nur einen Kräfteüberschuß an den Grenzflächen 
nachweisen. So wird in dem in Abb. 3 gezeichneten Falle, wo beide 
Kräfte als in der gleichen Richtung wirkend gezeichnet sind, die 
Grenzflächenspannung gleich sein der Differenz dieser Kräfte. Das 
gleiche ist uns vertraut von anderen Formen der Energie, von 
denen wir keine Kenntnis gewinnen können, außer wenn Unter- 
schiede von Energieniveaus auftreten. 

Es leuchtet also ein, daß das Differenzgesetz unabhängig vom 
Aggregatzustand immer stimmen muß, wenn zwei Medien im Gleich- 
gewicht miteinander sind. Wenn sie wechselseitig unlöslich sind, 
mögen sie vom Augenblick der Berührung ab im Gleichgewicht sein. 
Wenn wechselseitige oder einseitige Löslichkeit vorliegt, mag der 
Vorgang einige Zeit erfordern. Sollten an den Oberflächen irgend- 
welche Prozesse stattfinden, die ebenfalls Zeit brauchen, so schließe 
ich sie von meinem Begriff des Gleichgewichtes aus. Zur Be- 
gründung der Theorie benutze ich Substanzen, bei denen solche 
Erscheinungen sich nicht bemerkbar machen oder leicht zu eli- 
minieren sind. 

wissen sehr wenig über die Oberflächenspannung von 
Gasen, weil eine Methode, sie nachzuweisen, fehlt. Es ist jedoch 
augenscheinlich, daß das Differenzgesetz auf die Grenzfläche Flüssig- 
keit-Dampf anwendbar ist. Es besteht eine deutliche Analogie 
zwischen Systemen, die sich in zwei flüssige Schichten trennen, und 
den Fällen, in denen eine reine Substanz sich an ihrem kritischen 
Punkt in Flüssigkeit und Dampf scheidet. Die Untersuchung zweier 
flüssiger Schichten in der Nachbarschaft des kritischen Punktes der 
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gegenseitigen Löslichkeit erklärt alles. An ihrem kritischen Punkt 
trennen sich diese Systeme in zwei flüssige Schichten, wobei der 
Meniskus an ihrer Grenzfläche flach ist. Das bedeutet, daß beide 
Schichten die gleiche Oberflächenspannung haben, was man durch 
die Kapillarmethode an den voneinander getrennten Schichten zeigen 
kann. Oder, bringt man eine Kapillare so in beide Schichten ein, 
daß beide Enden untergetaucht sind, so wird praktisch keine kapillare 
Erhebung eintreten, d. h. die Grenzflächenspannung ist nahezu 
gleich Null. In meinen gewöhnlichen Bezeichnungen heißt das — 


%,=a,—a,=0, 


was einen speziellen Fall des Differenzgesetzes darstellt. 

Die Systeme Flüssigkeit-Dampf haben die gleichen Merkmale 
im kritischen Gebiet, d. h. der Meniskus ist flach und es erfolgt 
keine kapillare Erhebung. Daher muß die Beziehung (9) 


im kritischen Gebiet gelten, wobei «&_.. die Grenzflächenspannung 
zwischen der Flüssigkeit und ihrem Dampf ist. Gewöhnlich wird 
dies als die Oberflächenspannung der Flüssigkeit bezeichnet!), obwohl 
das nicht völlig korrekt ist. «r, ist die Oberflächenspannung der 
Flüssigkeit, &,. die des Dampfes. Wir haben keine Methode, sie 
einzeln zu messen, aber die Existenz des Meniskus und die Analogie?) 
mit Systemen Fliissigkeit—Fliissigkeit zeigen deutlich, daß «;ı. einen 
merklichen Wert hat und deshalb auch a. Bei tiefen Tempe- 
raturen, WO &,, zu vernachlässigen ist, wird «ra. die Oberflächen- 
spannung der Flüssigkeit im eaneilichen Sinne. 


1) Darum wird es gewöhnlich ohne Indizes benutzt. 

2) Die Analogie zwischen den zwei erwähnten kritischen Phänomenen 
ist schlagend und zeigt sich selbst in geringen Einzelheiten. In beiden Fällen 
> beobachtet man schöne Opaleszenz im kritischen Gebiet. Am kritischen Punkt 

7 erscheint der Meniskus in der Mitte der Röhre; beide Phasen nehmen das 
; gleiche Volumen eim Ihre Eigenschaften als Funktion der Temperatur zeigen 
die gleiche Analogie. Es ist immer vorteilhaft, zunächt die Systeme Flüssig- 
keit-Flüssigkeit zu behandeln. So bemerkte ich, als ich ihre Löslichkeits- 
kurven untersuchte, daß sie gewisse Knicke in einigen Temperaturintervallen 
aufweisen. Weiter bemerkte ich, daß die Oberflächenspannung als Funktion 
der Temperatur nicht kontinuierlich verläuft, ich fand es jedoch nicht einfach, 
die genaue Lage der Knicke festzulegen. In dieser Hinsicht ist die kürzliche 
Veröffentlichung von Nellensteyn (21) von großer Bedeutung. Er findet, daß 
die Knicke sich nur dann gut zeigen lassen, wenn man die Luftblasen- 
methode benutzt. 
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Um die Oberflächenspannung fester Körper zu messen, benutzen 
wir die Beziehung 
= — = 0, 

wobei «;. die Oberflächenspannung des festen Körpers ist und die 
übrigen Größen die bisherige Bedeutung haben. «;ı kann auf dem 
gewöhnlichen Wege gemessen werden, und es ist ganz leicht, die 
Bedingung «&._r. = 0 zu erfüllen. Dies möge an zwei Beispielen 
erläutert werden. 

Ich werde zunächst solche festen Körper wie Paraffin und 
Bienenwachs behandeln, deren Öberflächenspannung abgeschätzt 
werden kann, indem man sie etwas oberhalb des Schmelzpunktes 
durch die Kapillarmethode bestimmt. Der Temperaturkoeffizient 
der Oberflächenspannung ist sehr klein, und es besteht kein Grund 
zu der Annahme, daß die Verfestigung einen bemerkenswerten An- 
stieg bedingen sollte (5—8). 

Ich stelle nun eine Reihe verschieden konzentrierter Lösungen 
von Isobuttersäure und Wasser her. Wasser hat eine viel höhere 
Oberflächenspannung als Paraffin oder Wachs, Isobuttersiure eine 
viel kleinere. 

Nun nehme ich eine geneigte Paraffin- oder Wachsfliche. Ein 
Tropfen Wasser, den man darauf auslaufen läßt, gleitet ab, ohne 
sie zu benetzen, während Isobuttersäure sie benetzt. Nimmt man 
nun wäßrige Lösungen, die stets steigende Mengen Isobuttersäure 
enthalten, so bemerkt man, daß bei einer bestimmten Konzentration 
die Lösung die geneigte Oberfläche zu benetzen beginnt. Dies 
tritt ein, wenn die Oberflächenspannung der Lösung etwa 40 Dyn/cm 
beträgt. Entsprechend unserer Theorie tritt dieser Übergang ein, 
wenn die innere Kraft in der Flüssigkeit gleich der im festen 
Körper ist oder, was dasselbe sagt, wenn die Oberflächenspannung 
des festen Körpers gleich der der Flüssigkeit ist. Also ist der oben 
genannte Wert die Oberflächenspannung des Paraftins. Das leuchtet 
um so mehr ein, als auch die direkte Messung durch die Kapillar- 
methode im flüssigen Zustand dasselbe ergibt. 

In Modifizierung der gleichen Methode benutze ich eine mit 
Paraffin ausgekleidete Kapillare. Wird diese in Wasser gestellt, so 
ergibt sich eine Kapillardepression. Mit steigender Isobuttersäure- 
konzentration wird die Depression kleiner und kleiner. Die Iso- 
buttersäure andererseits gibt eine kapillare Erhebung. Bei einer 
bestimmten Konzentration gibt es weder eine kapillare Depression 
noch eine Erhebung. Dieser Punkt kann durch lineare Interpolation 
gefunden werden, er entspricht dem Wert von 40 Dyn/cm. Diese 


+ 
4 
“8 
| 
& 
Be; 
= 
2 
= 
> 


90 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 35. 1939 


Versuche sind gut reproduzierbar, wenn sie sehr schnell und stets 
mit einer frischen Paraffinoberfläche ausgeführt werden. Im andern 
Falle können die Ergebnisse ganz verschieden ausfallen, da auch 
Wasser nach einiger Zeit das Paraffin zu benetzen beginnt. — Für 
Bienenwachs ist der entsprechende Wert 46 Dyn/cm (5). 

Für feste Körper mit höherer Oberflächenspannung als der des 
Wassers gibt es keine geeigneten Flüssigkeiten, und darum arbeitete 
ich eine andere Methode aus, die auf der gleichen Theorie beruht. 
Ich stelle Pasten her durch Mischen eines nicht oxydierbaren Öles 
mit gewissen (Farb-)Pigmenten. Diese Pasten können durch erhöhte 
Pigmentkonzentration eine sehr hohe Oberflächenspannung erhalten. 
Die Oberflächenspannung dieser Pasten bestimme ich durch Messung 
der Zugfestigkeit aus ihnen hergestellter Filme, wie auf S. 86 be- 
schrieben. Falls die Pasten für diesen Versuch zu steif sein sollten, 
können sie durch geringe Temperaturerhöhung verflüssigt werden. 
Man muß dabei beachten, daß der Temperaturkoeffizient der Vis- 
kosität außerordentlich groß ist und der der Oberflächenspannung 
sehr klein. Aus der Substanz, deren Oberflächenspannung gemessen 
werden soll, stelle ich ein enges Rohr her, fülle es mit einer Paste 
bestimmter Konzentration und lasse einseitig geringen Druck wirken. 
Die Paste läßt einen dünnen Film auf den Rohrwänden zurück, 
falls ihre Oberflächenspannung kleiner als die des festen Körpers 
ist. Dies hört auf, wenn ihre Oberflächenspannung größer als die 
des festen Körpers wird. Am Übergangspunkt ist die Oberflächen- 
spannung des festen Körpers gleich der der Paste. Dieser Punkt 
kann nicht durch Interpolation gefunden werden. Er kann nur 
durch eine Reihe von Versuchen mit verschiedenen Konzentrationen 
festgelegt werden. 

Auf diese Weise fand ich für Glas __ Er u a tole 

130 Dyn/cm. 
Dieser Wert variiert ein wenig mit der Glassorte, z. B. hat Bleiglas 
eine etwas andere Oberflichenspannung. Beliebige andere ge- 
eignete Pasten ergeben die gleichen Ergebnisse. 

Ähnliche Versuche können mit Steinsalz gemacht werden. Man 
nimmt einen Kristall, bohrt auf der Drehbank ein zylindrisches 
Loch hindurch, und macht mit den Pasten eine Reihe von Ver- 
suchen wie oben. Auf diese Weise fand ich für die Oberflächen- 
spannung des Steinsalzes 
ZEN 300 Dyn/cm (5), (6). 

_— Frage, wie weit man sich auf diese Werte verlassen kann, 
wird in Abschn. VII beantwortet. 
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VI. 

Die obigen Werte wurden erhalten unter der Annakme, dab 
das Differenzgesetz sich ungestört auswirkt, d. h. daß keine be- 
sonderen Kräfte irgendwelcher Art sich auf den Oberflichen be- 
merkbar machen. 

Ich weiß nicht, ob es irgendein bestimmtes Anzeichen für das 
Vorliegen besonderer Bedingungen an der Oberfläche fester Körper 
gibt, aber in Flüssigkeiten sind solche Erscheinungen genau bekannt. 

In Systemen Flüssigkeit-Flüssigkeit haben wir es mit zwei 
Lösungen verschiedener Konzentration zu tun. Falls sie leitend 
sind, ist man natürlich geneigt, in ihnen ein Konzentrationselement 
zu sehen. Sie sind jedoch im Gleichgewicht und die EMK. des 
Systems 


leitende leitende | 
Metall Metall wie 
Lösung I | Lösung II | 


IT 


1 3 2 


muß Null sein. Nennen wir die in Frage stehenden Potential- 
differenzen J7,, IZ, und //,. Dann ist ZZ, = IM, — II,, und falls 
I, = Il,, ist 7A, =0. Nach der Nernstschen Theorie ist 


wobei c, die Ionenkonzentration der Lösung I und c, die der 
Lösung II ist. Das bedeutet, daß c, =, ist. Versuche mit dem 
Kapillarelektrometer zeigen, daß dies wirklich der Fall ist (12), (13). 

Wenn aber die Flüssigkeiten nicht leitend sind, besteht an der 
Grenzfläche ein Kontaktpotential, welches sehr stark von den Di- 
elektrizitätskonstanten beider Medien abhängt. Unter gewissen 
Umständen kann sich eine hochgespannte Ladung auf der Oberfläche 
der Flüssigkeit anhäufen und sogar ihre Entflammung bewirken (16). 
Solche Erscheinungen können eine Ursache für Abweichungen vom 
Differenzgesetz sein. Langmuir glaubt, daß Abweichungen von 
der Antonowschen Regel (18) darauf beruhen können, daß die 
mittlere Orientierung der Moleküle an der Grenzfläche Flüssigkeit— 
Flüssigkeit manchmal verschieden von der an freien Oberflächen ist. 
So etwas würde besonders der Fall sein bei Säuren mit langen 
Kettenmolekülen. Karboxyl — die hydrophile Gruppe, wie Lang- 
muir sie nennen würde — hat die Neigung, eine bevorzugte 
Orientierung einzunehmen. Ich beobachtete diese Erscheinungen 
oft, und manchmal können sie durch Benutzung einer dynamischen 
Methode unwirksam gemacht werden. Z. B. bieten Anilin und 
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Wasser Schwierigkeiten bei Messungen mit der Kapillarmethode, 
weil die Oberflicheneigenschaften sich mit der Zeit ändern, und 
die Messungen daher nicht mit einiger Genauigkeit reproduzierbar 
sind. Beim Gebrauch einer dynamischen Methode jedoch erhält 
man Ergebnisse, die gut mit dem Differenzgesetz übereinstimmen. 

Es ist schwer zu sagen, in welchem Umfange die Abweichungen 
von der Antonowschen'Regel auf Ursachen wie den oben genannten, 
und in welchem Umfange sie auf experimentellen Fehlern beruhen. 
Eine ganze Anzahl experimenteller Arbeiten über diesen Gegenstand 
ist in letzter Zeit von verschiedenen Autoren gemacht worden, die 
verschiedene Methoden benutzen; aber keine von ihnen ist ent- 
scheidend. In vielen Fällen widersprechen sie sich völlig. Z.B. 
bestätigt ein Autor meine Ergebnisse mit dem Paar Benzol— Wasser, 
ein anderer findet, daß sie falsch sind. Dies bedeutet, daß die 
experimentellen Methoden ungleich zuverlässig sind. Die statischen 
Methoden können nicht immer mit Sicherheit benutzt werden. 
Unter den dynamischen Methoden werden meist verschiedene Ab- 
wandlungen der Tropfenmethode benutzt, und diese geben oft Anlaß 
zu beträchtlichen Fehlern, wenn sie nicht mit äußerster Sorgfalt 
durchgeführt werden. 

Auf der andern Seite beobachte ich oft ein Mißverständnis 
hinsichtlich der theoretischen Seite des Gegenstandes. So änderte 
z. B. W. D. Harkins die genaue Definition der Antonow schen 
Regel, die nach ihm wie folgt lautet: 

„Die Grenzflächenspannung zwischen zwei wechselseitig mit- 
einander gesättigten Flüssigkeiten ist gleich oder sehr nahe gleich 
der Differenz zwischen den Oberflichenspannungen der beiden 
Phasen, jede in Berührung mit dem Dampf der anderen Phase.“ 
Der letzte Satz ist eine Zufügung, die sich in keiner meiner Ver- 
öffentlichungen findet. Diese Definition ist in Amerika gebräuchlich 
geworden und wird von anderen Autoren wiederholt. Solche Aus- 
drücke, wie „Verdampfer der komplementären Phase“, werden oft 
in der Literatur über den Gegenstand benutzt und entstammen der 
gleichen Betrachtungsweise. Dies kann nicht gerechtfertigt sein, da 
die beiden Schichten im Gleichgewicht den gleichen Dampf aus- 
senden. Es ist möglich, daß einige Autoren, wenn sie von einer 
Phase sprechen, in Wirklichkeit eine reine oder ungesättigte 
Flüssigkeit meinen. Insoweit hat keiner dieser Autoren unter 
definierten Bedingungen gearbeitet. Es ist manchmal äußerst 
schwierig, das Gleichgewicht auch nur mit einer dem Gegenstand 
gemäßen Annäherung herzustellen und aufrecht zu erhalten. Von 
allen Autoren, die ich kenne, beachtet nur Freundlich dies. Ich 
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traf ihn vor nicht allzu langer Zeit in London und fragte ihn, was 
er von der Antonowschen Regel halte. Seine Antwort war: „Sie 
ist vollkommen richtig“ (10), (11). 
Hinsichtlich der Gültigkeit der Antonowschen Regel fiir die 
Grenzfläche fester Kérper—Fliissigkeit sind Nellensteyn und 
Roodenburg (20) zu dem Schluß gekommen, daß dies Gesetz hier 
allgemeiner gilt, als für die Grenzfläche Flüssigkeit-Flüssigkeit. 
Loman und Zwicker bemerken als Ergebnis ihrer experimentellen 
Arbeit(19), daß eine bessere Bestätigung der Gültigkeit der Anto- 
nowschen Regel für die Grenzflächen zwischen festem Körper und 
Flüssigkeit kaum erwartet werden konnte. Ich glaube, daß ihre 
Methode im ganzen durchaus richtig ist. Sie ist jedoch statisch 
und mag darum in einigen Fällen unanwendbar sein. Aus diesem 
Grunde benutze ich dynamische Methoden. Einige ihrer Werte 
finde ich ganz unannehmbar, wie z. B. 50 Dyn/cm für ein Metall, 
da indirekte Beweise zeigen, daß es zumindest 1000 Dyn/cm oder 
sogar noch mehr sein müssen. 
Bei der Arbeit mit festen Körpern sehe ich die gleichen 
Schwierigkeiten wie bei der mit Flüssigkeiten, weil nämlich die Ober- 
flächeneigenschaften der Flüssigkeiten im Augenblick der Berührung 
beginnen können, sich zu ändern. Außer wenn man sehr rasch 
arbeitet, besteht die Möglichkeit, daß man beträchtliche Fehler 
macht. Ich habe jedoch keinen Grund, die Gültigkeit der Anto- 
nowschen Regel zu bezweifeln. Es ist klar, daß man bei der 
Arbeit mit festen Körpern auf viel sichererem Grunde ist. Während 
in Systemen Flüssigkeit-Flüssigkeit beide Oberfliichenschichten an 
der Grenzfläche sich von denen an freien Oberflächen unterscheiden 
können, ist die Orientierung der Teilchen im festen Körper fest- 
gelegt und unterliegt keinen Änderungen bei der Berührung mit 
einer Flüssigkeit. So hängt alles von der Wahl der Flüssigkeit ab, 
und man kann solche, die leicht Störungen verursachen, vermeiden. 
Es ist darum nicht weiter überraschend, daß die Antonowsche 
Regel sich ‘an der Grenzfläche fester Körper—Flüssigkeit als besser 
erfüllt erweist. 
VII. 
Meine Arbeiten über die Oberflichenspannung fester Körper 
sind von mehreren Autoren kritisiert worden. 
Freundlich sagt (15), daß ihre Theorie „vorläufig unsicher“ ist, 
obwohl er nicht erklärt, warum. 
N.K. Adam äußert Zweifel, ob die von mir angegebenen Zahlen 
wirklich die Werte der Oberflächenspannung fester Körper wieder- 
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Loman und Zwicker (19) behaupten, daß ich bei der Be- 
rechnung der Oberflächenspannung des Glases einen Fehler machte. 
Jedoch ist ihr Zahlenwert, ebenso wie der von Nellensteyn und 
Roodenburg, fast identisch mit dem meinen. Da ihre Methode 
anders ist, sehe ich darin eine Bestätigung meiner Arbeit. 

Was aber meinen Wert für Steinsalz anbetrifft, so gibt es zum 
Vergleich keinen experimentellen Wert nach irgendeiner andern 
Methode; es liegt nur ein von Max Born auf Grund einer be- 
stimmten Theorie berechneter Wert vor (14). 

Die Kritik meiner Arbeit durch Loman und Zwicker beruht 
auf einem Mißverständnis. Sie behaupten, daß ich mit Pasten 
arbeitete, die in Kapillaren weder stiegen noch sanken und deren 
Randwinkel 90° war. Ich tat nichts dergleichen, da solche 
Versuche mit Pasten vollkommen unmöglich sind, sondern ich 
arbeitete, wie auf S. 90 beschrieben. Der gleiche Fehler wurde von 
Saal und Blott (24) gemacht. Ich habe darum gegen ihre Kritik 
nichts weiter hinzuzufügen, außer daß die Steifheit meiner Pasten 
in keiner Weise ein Hindernis für meine Versuche war. Wenn man 
es mit einem dünnen und durchscheinenden Film der Paste zu tun 
hat, so benimmt er sich weitgehend wie eine gewöhnliche Flüssigkeit. 

Nach Saal und Blott (24) sind alle bisher vorgeschlagenen 
Methoden zur Messung der ÖOberflächenspannung fester Körper 
unbefriedigend. Sie glauben, daß die erhaltenen Zahlenwerte nicht 
notwendig die Oberflichenspannung fester Körper wiedergeben 
müssen, weil im Augenblick der Berührung zwischen festem Körper 
und Flüssigkeit irgendwelche Veränderungen stattfinden. Bei meinen 
Versuchen wurden diese Bedingungen wohl in Betracht gezogen. 
Soweit solche Änderungen wirklich beobachtet wurden, wurden sie 
in meinen Messungen so gut wie völlig eliminiert. Bei Versuchen mit 
Pasten wurden solche Erscheinungen überhaupt nicht beobachtet, 
und daher nehme ich an, daß sie nicht existieren. Die langen 
Kettenmoleküle des Öles verteilen sich wahrscheinlich ganz zufällig 
zwischen den Pigmentteilchen, wo sie durch beträchtliche Kräfte 
festgehalten werden mögen, was sie daran hindert, bei der Berührung 
mit festen Körpern eine orientierte Lage einzunehmen. 

Darum glaube ich, daß meine Versuche wirklich die Werte der 
Oberflachenspannung fester Körper mit guter Annäherung ergeben. 


Zusammenfassung 
Die Oberflächenspannung kann in der Regel nur im flüssigen 


Zustand gemessen werden, da Methoden für andere Aggregatzustände 
nicht entwickelt sind. In dieser Arbeit ist das Augenmerk besonders 
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auf die Oberflächenspannung fester Körper gerichtet, und es wird 
eine neue Methode vorgeschlagen, die auf folgendem Prinzip beruht: 

Wenn zwei Medien miteinander in Berührung sind, so gilt, 
vorausgesetzt, daß sie im Gleichgewicht sind, folgende Beziehung 
(die sogenannte Antonowsche Regel): ere 

= — OBZ, 
wobei &;z die Grenzflächenspannung, «, die Oberflächenspannung 
des Mediums A und «z die des Mediums B ist. 

Nehmen wir den Fall, daß das Medium A eine Flüssigkeit 
und B ein Dampf ist. Experimentell können wir nur &,z messen, 
das bei tiefen Temperaturen identisch mit der Oberflächenspannung u £ 
der Flüssigkeit wird. 

Wenn das Medium A ein fester Körper und B eine Flüssigkeit 
ist, ist es nicht möglich, «4, zu messen, da es dafür keine Methode 
gibt. Man kann jedoch die Eigenschaften des Mediums B so her- 
richten, daß 


0 


wird. In diesem Falle ist die Oberflächenspannung des festen 
Körpers gleich der der Flüssigkeit, die nach bekannten Methoden 
gemessen werden kann. Damit haben wir eine Methode zur Messung 
der Oberflächenspannung fester Körper. 

Die Theorie der neuen Methode wird im einzelnen diskutiert, 
und es werden verschiedene Wege zu ihrer Ausführung angegeben. 
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